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1 EINLEITUNG
Die Elektronen Paramagnetische Resonanz (engl.: electron paramagnetic resonance, EPR)
ist eine spektroskopische Methode, mit der die Wechselwirkung zwischen elektromagne-
tischer Strahlung und den magnetischen Momenten der Elektronen untersucht wird. Sie
findet eine interdisziplina¨re Anwendung in der Analyse von paramagnetischen Substan-
zen in der Gasphase, in Lo¨sung und im Festko¨rper. Mit ihrer Hilfe ko¨nnen chemische
und physikalische Eigenschaften von Substanzen, wie die elektronische und geometrische
Struktur, Bindungsverha¨ltnisse und Dynanmik sowie Konzentration und Lebensdauer,
charakterisiert werden. Die EPR-Spektroskopie ist eine zersto¨rungsfreie Meßmethode mit
einer Nachweisegrenze bis zu ca. 10−12 M fu¨r die minimale Konzentration. Damit za¨hlt
die EPR neben der Massenspektrometrie zu den empfindlichsten Nachweismethoden.
Das Pha¨nomen der Selbstorientierung von Moleku¨len zu definierten komplexen Struk-
turen ist in der Forschung von ho¨chstem Interesse. So finden diese Substanzen unter
anderem in der Biologie oder den Materialwissenschaften eine weitverbreitete Anwen-
dung zur Ausbildung von Membranen oder Monolayern. Die Ausbilung der Strukturen
erfolgt dabei aufgrund einer Vielzahl nicht-kovalenter Wechselwirkungen (Wasserstoff-
Bru¨ckenbindungen, van der Waals, Coulomb, Elektrostatik). Zwar sind mehrere ein- und
zweidimensionale Systeme dieser Art bekannt [1–3], jedoch nur wenige, die eine dreidi-
mensionale Struktur aufweisen. Letztere sind in der Lage, Kavita¨ten zu erzeugen, die eine
Einlagerung von Gastmoleku¨len ermo¨glichen. Diese Kavita¨ten ko¨nnten dazu verwendet
werden, medizinische Wirkstoffe im Ko¨rper zu transportieren. Auch ihr Einsatz als eine
Art Miniaturreaktionskammer ist denkbar, in der eine regio- und stereoselektive Katalyse
an Gastmoleku¨len durch die Eigenschaften der Kavita¨t begu¨nstigt wird.
Konformatorisch flexible Resorcinarene, wie z.B. Octol, ko¨nnen durch chemische Ver-
bru¨ckungen von benachbarten Phenolgruppen in stabile Strukturen, sogenannte Cavitan-
den, umgewandelt werden [4]. Ausgehend von den Cavitanden ko¨nnen dann rigide ma-
krozyklische Moleku¨le mit erzwungenen Kavita¨ten erhalten werden. Die hemi-spha¨rischen
Cavitanden bilden eine wichtige Zwischenstufe in der Synthese von Carceplexen (Car-
ceranden), in denen eine kovalente Bindungsbildung zweier Cavitanden zu spha¨rischen
Moleku¨len mit großen Kavita¨ten fu¨hrt [5, 6].
Im ersten Teil dieser Arbeit wird u¨ber einen Cu(II) [A,B-(CH2OH)2-Cav]-
(CH2NHCH2)2-[A,B-(CH2OH)2-Cav]-Hemi-Carcerand-Komplex referiert [7]. Hemi-
Carceranden unterscheiden sich von Carceranden durch Zuga¨nge zur Kavita¨t. Damit
wird fu¨r Gastmoleku¨le sowohl ein Eintritt in die Kavita¨t als auch aus dieser heraus
erlaubt. Die EPR-Untersuchungen dienen der Aufkla¨rung der ersten Koordinationsspha¨re
des Kupfer-Ions. Dies beinhaltet neben einer Bestimmung der Geometrie um das
Zentral-Atom auch die Identifikation der Liganden-Atome. Außerdem wird versucht,
mit Hilfe moderner 2D-Methoden der EPR-Spektroskopie, Abstandsabscha¨tzungen
vom Kupfer-Zentrum zu benachbarten Wasserstoff-Atomen zu treffen. Die aus den
EPR-Messungen erhaltenen Informationen werden abschließend zur Verifizierung mit
einer Geometrie-optimierten Struktur aus Dichte-Funktional-Berechnungen verglichen.
Eine den Carceranden zuzuordnende Klasse von Moleku¨len sind die Fullerene. Diese
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geschlossenen ka¨figartigen Kohlenstoff-Verbindungen erlauben den Einschluß von Atomen
oder kleineren Moleku¨len in ihrem Inneren. Die interessanten und hochsymmetrischen
Verbindungen waren das Ziel vieler Forschungsarbeiten. Der Einschluß von atomarem
Stickstoff in das hochsymmetrische Fulleren C60 erlaubt die Stabilisierung des Stickstoffs
im atomaren Grundzustand mit drei ungepaarten Elektronen [8–10]. Eine Verzerrung
der Geometrie des Fullerengeru¨sts fu¨hrt zu einer Erniedrigung der Symmetrie, die in der
EPR-Spektroskopie u¨ber vera¨nderte Eigenschaften am Stickstoff-Atom registriert werden
kann [11]. Das endohedrale Fulleren N@C60 kann aufgrund dieser hohen Sensitivita¨t als
eine Spin-Sonde eingesetzt werden.
Kohlenstoffnanoro¨hren sind den Fullerenen verwandte Strukturen, die aus Graphen-
Zylindern bestehen. Diese sind an ihren jeweiligen Enden mit aus Fullerenmustern be-
stehenden Kappen verschlossen. Die Kohlenstoffnanoro¨hren ko¨nnen durch eine chemische
Behandlung (Schneiden) geo¨ffnet werden [12–14]. In neuerer Zeit gelang die Einlagerung
von endohedralen Fullerenen N@C60 und N@C70 in einwandige Kohlenstoffnanoro¨hren.
Die entstandenen Verbindungen (N@C60)@SWNT und (N@C70)@SWNT konnten anhand
von EPR-Messungen bewiesen werden [15, 16]. Eine zur Eliminierung von paramagneti-
schen Untergrundsignalen durchgefu¨hrte Aufreinigungsprozedur zeigte eine Verbesserung
der Auflo¨sung in den EPR-Spektren der eingelagerten Fullerene [17,18].
Der zweite Teil dieser Arbeit behandelt das durch die Einlagerung in die Kohlenstoff-
nanoro¨hren vera¨nderte Verhalten der endohedralen Fullerene N@C60 und N@C70. Da-
zu soll u¨ber eine nicht-verschwindende Nullfeld-Aufspaltung des in C60 eingeschlossenen
Stickstoff-Atoms die Abweichung des Fullerenka¨figs von der spha¨rischen Symmetrie re-
gistriert werden. In diesem Zusammenhang wurden Proben mit endohedralen Fullerenen
in verschiedenen Anreicherungsstufen erstellt. Außerdem werden die Einflu¨sse der Anrei-
cherung anhand der Linienbreite in den auftretenden EPR-Spektren diskutiert. Abschlie-
ßend soll das Vorliegen verschiedener rotatorischer oder translatorischer Freiheitsgrade
durch gepulste EPR-Messungen der Relaxationszeiten in Abha¨ngigkeit von der Tempera-
tur u¨berpru¨ft werden.
2 GRUNDLAGEN DER
EPR-SPEKTROSKOPIE
In diesem Kapitel wird die Elektronen Paramagnetische Resonanz (EPR) -Spektroskopie
vor ihrem historischen Hintergrund dargestellt. Die dabei angefu¨hrten historischen Daten
sind repra¨sentativ ausgewa¨hlt und erheben nicht den Anspruch auf Vollsta¨ndigkeit.
Außerdem werden physikalische Konstanten und Gleichungen eingefu¨hrt, die zu einem
elementaren Versta¨ndis beitragen und einen Eindruck u¨ber die Entwicklung der Me-
thodik vermitteln sollen. Eine detaillierte Betrachtung theoretischer Grundlagen und
experimenteller Techniken ist in den nachfolgenden Kapiteln zu finden.
2.1 Die Anfa¨nge der EPR-Spektroskopie
Die Aufspaltung von Spektrallinien aufgrund der Entartung von Energiezusta¨nden in ei-
nem magnetischen Feld wurde erstmals im Jahr 1896 von P. Zeeman beobachtet. Dieser
als normaler Zeeman-Effekt bezeichnete Vorgang kann auf den Drehimpuls quantenme-
chanischer Teilchen zuru¨ckgefu¨hrt werden. Der Drehimpuls L ist ein Vektor der senkrecht
auf einer Ebene steht, die durch den Ortsvektor r und den Impulsvektor p festgelegt wird
(Abbildung 2.1). Er ist so gerichtet, daß das Teilchen der Masse m eine Kreisbewegung
im Uhrzeigersinn ausfu¨hrt (Referenz: Richtung von L).
Abb. 2.1: Definition des Drehimpulsvektors L.
Die kreisfo¨rmige Bewegung einer geladenen Masse m repra¨sentiert einen elektrischen
Strom, der ein dem Drehimpuls entgegengesetztes magnetisches Feld hervorruft. Allge-
mein wird jedoch das durch den geschlossenen ebenen Strom erzeugte magnetische Mo-
ment µ der bewegten Ladung betrachtet. Dieses weist ebenfalls in eine dem Drehimpuls
entgegengesetzte Richtung. Stern und Gerlach konnten 1921 in einem grundlegenden Ex-
periment der fru¨hen Quantenmechanik die Richtungsquantelung fu¨r das magnetische Mo-
ment eines Elektrons nachweisen [19, 20]. Im Jahr 1925 folgerten S. Goudsmit und G.
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Uhlenbeck bei der Analyse von Spektren der Alkaliatome, daß die Elektronen nicht nur
eine Bewegung um den Kern, sondern auch zusa¨tzlich noch eine Rotation um die eigene
Achse ausfu¨hren. Diese Eigenrotation des Elektrons wird auch als Elektronenspin S be-
zeichnet. Das magnetische Moment µ fu¨r das Elektron besitzt bei einer Rotation um eine
raumfeste Achse z die Werte
µz = geγeh¯mS. (2.1)
Die magnetische Spin-Quantenzahl mS kann hierbei 2S + 1 Werte von S, S − 1, ...,−S
annehmen. Ein ungepaartes Elektron mit einem Elektronenspin von S = 1/2 besitzt somit
die Werte mS = ±1/2. Der konstante Proportionalita¨tsfaktor γe definiert das magneto-
gyrische Verha¨ltnis des freien Elektrons, das dem Verha¨ltnis von magnetischem Moment
zu Elektronenspin entspricht. Fu¨r Gleichung (2.1) folgt unter Beru¨cksichtigung des Bohr-
schen Magnetons βe
µz = −geβemS. (2.2)
Die Energie E eines magnetischen Moments µ in einem konstanten magnetischen Feld B0
ist gegeben durch
E = −µB0 = −µB0 cos θ, (2.3)
worin θ den Winkel zwischen den Vektoren µ und B0 beschreibt. Die Energie wird mini-
mal, wenn fu¨r das magnetische Moment eine Orientierung (θ=0) parallel zum Magnetfeld
vorliegt. Fu¨r eine raumfeste z-Richtung ergibt sich mit Gleichung (2.2) der Zusammen-
hang
E = geβemSB0. (2.4)
Die Energien aus Gleichung (2.4) ergeben sich folglich zu ±1/2geβeB0. Das zugeho¨rige
Energieniveau-Diagramm ist in Abbildung 2.2 dargestellt, wobei die energetischen
Zusta¨nde gema¨ß des oben beschriebenen Effekts als Elektron-Zeeman-Niveaus bezeich-
net werden.
Abb. 2.2: Elektron-Zeeman-Wechselwirkung eines freien Elektronenspins
in einem angelegten statischen Magnetfeld B0.
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Die Energiedifferenz der beiden Niveaus ist abha¨ngig von der Sta¨rke des Magnetfelds und
folgt aus der Beziehung
∆E = E(1/2)− E(−1/2) = geβeB0. (2.5)
Eine kontinuierlich oder gepulst eingestrahlte elektromagnetische Welle der Frequenz
ω = ∆E/h¯ erlaubt die Anregung von U¨berga¨ngen zwischen den Elektron-Zeeman-
Niveaus. Die Absorption der elektromagnetischen Strahlung von einem elektronischen
Spinsystem in einem a¨ußeren Magnetfeld wird als EPR bezeichnet. Gegenstand der EPR-
Spektroskopie ist die Untersuchung der angeregten Zusta¨nde bzw. deren Verhalten bei
Relaxation in den Grundzustand. Die Resonanzbedingung ergibt sich fu¨r einen U¨bergang
mit der Bohrschen Frequenzbedingung zu
∆E = hνL = geβeB0. (2.6)
In der EPR-Spektroskopie befindet sich die Resonanz- oder Larmor-Frequenz νL der
elektromagnetischen Strahlung im Mikrowellenbereich.
Im zweiten Weltkrieg wurden große Anstrengungen darauf verwandt, die Radar-
Technologie voranzutreiben. Es erfolgte die Konstruktion sensitiver und zuverla¨ssiger
EPR-Spektrometer [21, 22]. Ein erstes Experiment mittels Einstrahlung einer kontinu-
ierlichen Welle (engl.: continuous wave, c.w.) wurde 1944 an der Kazan State University
in Rußland von E. K. Zavoisky durchgefu¨hrt [23]. Hierbei wurde die Absorption von
einer Pulverprobe von CuCl2 · 2H2O bei einer Magnetfeldsta¨rke von 4.76 mT und
einer Frequenz von 133 MHz beobachtet. Zwei Jahre darauf gelang Zavoisky das erste
EPR-Experiment mit einer Mikrowellen (engl.: microwave, m.w.) -Frequenz von ungefa¨hr
3 GHz (S-Band).
2.2 Die Entwicklung der gepulsten EPR-Spektroskopie
Erste Pulsexperimente wurden 1958 von Blume erwa¨hnt. Hierbei konnte bei Raumtempe-
ratur ein Elektronenspin-Echo (engl.: electron spin echo, ESE) einer Lo¨sung von Natrium
in Ammoniak bei einer Frequenz von 17.4 MHz und einem magnetischen Feld von 0.62
mT nachgewiesen werden [24]. ESE-Signale an verunreinigungsdotiertem Silizium wurden
im gleichen Jahr von Gordon und Bowers bei 23 GHz (K-Band) festgestellt [25]. Das ESE
ist in der Puls EPR-Spektroskopie eines der grundlegenden Experimente und seine Puls-
sequenz findet eine breite Anwendung in vielen weiteren Pulsschemen.
Einen neuen Ansatz in der EPR-Spektroskopie stellt die Entwicklung zahlreicher 1D
und 2D Pulstechniken dar, die eine gezielte Bestimmung einzelner Wechselwirkungen des
Spin-Hamilton-Operators (Kapitel 4) erlaubten. Im Jahr 1959 waren dies insbesondere die
Messung eines freien induktiven Zerfalls (engl.: free induction decay, FID) an polykristal-
linen freien organischen Radikalen [26] bei Frequenzen im X-Band, sowie erste Lochbrenn
(engl.: hole-burning) -Experimente an Donatoren in Silizium [27].
Mims, Nassau und McGee beobachteten 1961 in den Bell Laboratories eine Modu-
lation der Echoamplitude als Funktion des Pulsabstands an einem mit Ce3+ dotierten
CaWO4 Einkristall, die auf dipolare Wechselwirkungen mit
183W zuru¨ckgefu¨hrt werden
konnte [28]. Zur gleichen Zeit entdeckten Cowen und Kaplan in Lockheed in Kalifornien
an einem mit Ce3+ dotierten Lanthan-Magnesiumnitrat-Einkristall ebenfalls eine Modu-
lation der Echoamplitude [29]. Erste Echomodulations-Experimente an nicht-orientierten
Proben erfolgten 1968 in der Novosibirsk-Gruppe [30]. Eine theoretische Beschreibung der
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Echomodulation wurde schließlich 1972 von Mims geliefert [31]. Heute za¨hlt die Beobach-
tung einer Echomodulation (engl.: electron spin echo envelope modulation, ESEEM) zu
den Standard-Experimenten in der Puls EPR-Spektroskopie. Sie dient der Bestimmung
kleiner Hyperfein-Kopplungen, die aufgrund der Wechselwirkung zwischen Elektronen-
und Kernspins hervorgerufen werden. Außerdem stellt die ESEEM-Sequenz einen wich-
tigen Baustein in der Weiterentwicklung von Pulsexperimenten dar. So beschrieben etwa
Merks und de Beer im Jahr 1979 in einem 2D ESEEM-Experiment die Evolution von
Kern-Koha¨renzen in zwei Zeitdoma¨nen [32].
Das erste Elektron-Kern-Doppelresonanz (engl.: electron nuclear double resonance,
ENDOR) -Experiment wurde von Mims 1965 vorgestellt [33]. Davies pra¨sentierte 1974
eine zweite Pulssequenz zur Aufnahme eines ENDOR-Spektrums. Das Puls-ENDOR-
Experiment ist in der Zwischenzeit eine etablierte Methode geworden und stellt eine
alternative und erga¨nzende Mo¨glichkeit zu den c.w. ENDOR- und ESEEM-Technologien
dar. Im Vordergrund steht dabei der Erhalt von Informationen u¨ber das Vorhandensein
und die Natur von Hyperfein- und Kern-Quadrupol-Kopplungen.
Gorcester und Freed nahmen 1986 das erste 2D FT-EPR-Spektrum auf, d. h. eine FT
eines 2D Zeitdoma¨nendatensatzes an PD-Tempon in [D8]-Toluol [34]. Im gleichen Jahr
pra¨sentierten Ho¨fer, Grupp, Nebenfu¨hr und Mehring eine Verbesserung des 2D ESEEM-
Experiments [35]. Dieses HYSCORE (engl.: hyperfine sublevel correlation)-Experiment
korreliert Kern-Resonanzfrequenzen innerhalb unterschiedlicher Elektronenspin-Niveaus.
Das HYSCORE-Experiment liefert insbesondere an nicht-orientierten Substanzen wertvol-
le Informationen u¨ber kleine Hyperfein- und Kern-Quadrupol-Kopplungen. Im Speziellen
erlaubt die 2D FT-EPR-Spektroskopie die Studie dynamischer Effekte in Lo¨sung und eine
Charakterisierung chemischer Reaktionswege von kurzlebigen Spezies [36–38].
Neuere Fortschritte in der EPR-Spektroskopie beruhen auf der Entwicklung von
Hochfrequenz-Spektrometern. Erste Puls EPR-Untersuchungen bei einer Frequenz von
95 GHz (W-Band) wurden 1988 in der Gruppe von J. Schmidt in Leiden an einem ein-
dimensionalen organischen Leiter vorgenommen [39]. In der Gegenwart ist es von beson-
derem wissenschaftlichen Interesse, Hochfrequenz-Puls-ENDOR Experimente auszufu¨hren
und EPR-Spektrometer noch ho¨herer Frequenzen zu konstruieren.
3 KLASSISCHE BESCHREIBUNG
Das folgende Kapitel bescha¨ftigt sich mit der klassischen Beschreibung des Pha¨nomens der
magnetischen Resonanz. Es wird ein anschauliches Modell eingefu¨hrt, das die Gro¨ße der
makroskopischen Magnetisierung definiert. Nachfolgend wird der Einfluß eines kontinu-
ierlich angelegten m.w.-Felds in diesem klassischen Bild diskutiert, als auch das Verhalten
bei gepulster m.w.-Einstrahlung erfaßt. Danach wird die Evolution der makroskopischen
Elektronenspin-Magnetisierung wa¨hrend und nach off- und on-resonanter Pulsanregung
ero¨rtert. Abschließend wird die Bewegung des Magnetisierungsvektors durch die Bloch-
schen Gleichungen ausgedru¨ckt und eine pha¨nomenologische Einsicht in die Effekte der
Relaxation gegeben.
3.1 Die Resonanzbedingung
In EPR-Experimenten wird allgemein eine genu¨gend große Anzahl der in der Probe ent-
haltenen Elektronenspins angeregt. Zum grundlegenden Versta¨ndnis kann daher eine re-
sultierende makroskopische Magnetisierung der Probe, die bei Anlegen eines statischen
Magnetfelds auftritt, rein klassisch behandelt werden. Die makroskopische Magnetisie-
rung eines Spinsystems reagiert empfindlich auf angelegte zeitlich variierende Magnetfel-
der. Eine quantenmechanische Beschreibung in der reinen EPR-Theorie ist jedoch un-
abdingbar, da die Wechselwirkungen quantenmechanischer Objekte auf mikroskopischen
Zusta¨nden beruhen. Quantenobjekte und deren Wechselwirkungen werden hierbei durch
den Hamilton-Operator beschrieben.
Fu¨r ein Ensemble von ungepaarten Elektronenspins ergibt die Summe aller individu-
ellen magnetischen Momente µi ein makroskopisches magnetisches Moment µ =
∑
µi.
Die minimale Energie fu¨r das makroskopische Moment µ ergibt sich bei dessen paral-
leler Ausrichtung bezu¨glich eines angelegten statischen Magnetfelds B0. Die Besetzung
der Elektronenspin-Zusta¨nde la¨ßt sich dabei mit einem Boltzmann-Ansatz beschreiben,
da eine Ankopplung des makroskopischen Moments an die thermischen Freiheitsgrade
stattfindet. Ein Minimum der Energie und somit der makroskopischen Magnetisierung
M =
1
V
N∑
i=1
µi, (3.1)
fu¨r N Elektronen mit µ = N µi im Volumen V , wu¨rde nur bei einer Temperatur von 0 K
erreicht.
In Abwesenheit von Relaxation kann die Bewegung des MagnetisierungsvektorsM als
die eines einzelnen klassischen Moments betrachtet werden. Im thermischen Gleichgewicht
vollfu¨hrt das magnetische Moment eine Rotationsbewegung (Pra¨zession) auf einem Konus
um die zL-Achse eines statischen Magnetfelds. Das sogenannte Labor (engl.: laboratory)
-Koordinatensystem ist dabei durch die Koordinaten xL, yL und zL definiert, wie in Ab-
bildung 3.1(a) dargestellt. Die Frequenz der Pra¨zession wird durch die Larmor-Frequenz
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bestimmt
ωS =
geβeB0
h¯
. (3.2)
M
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yL
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Abb. 3.1: Bewegung des Vektors der makroskopischen Magnetisierung M: (a) Freie
Pra¨zession mit der Larmor-Frequenz ωS im Labor-Koordinatensytem mit
frei gewa¨hlten Achsen fu¨r xL und yL; (b) Freie Pra¨zession im rotierenden
Koordinatensystem, in dem x die Richtung eines zirkular polarisierten
m.w.-Felds und ΩS = ωS − ωmw die offset-Frequenz angeben; (c) Eine
off-resonante m.w.-Einstrahlung der Amplitude ω1 bewirkt die Nutation
des makroskopischen Magnetisierungsvektors M. Ausgehend von einem
Zustand im thermischen Gleichgewicht entlang der z-Achse beginnt der
Vektor mit einer Frequenz ωeff =
√
Ω2S + ω
2
1 auf einem Konus zu rotieren,
der von einem Winkel θ bezu¨glich der z-Achse eingeschlossen ist.
In einem Resonanzexperiment wird ein zeitabha¨ngiges und zirkular polarisiertes
magnetisches Feld B1 senkrecht zum statischen Magnetfeld angelegt. Die vektoriellen
Komponenten B1 mit der Frequenz ωmw sind im Labor-Koordinatensystem (L) gegeben
durch
B1xL(t) = B1 cos(ωmwt),
B1yL(t) = B1 sin(ωmwt), (3.3)
B1zL(t) = 0.
Das zusa¨tzliche zirkular polarisierte Feld mit der Frequenz ωL 6= ωmw sto¨rt die Larmor-
Pra¨zession und verursacht eine Taumelbewegung des Magnetisierungsvektors auf dem
Konus. Fu¨r eine Frequenz ωL = ωmw wird die Resonanzbedingung erreicht und das B1-
Feld ist bestrebt, das makroskopische magnetische Moment in eine parallel zur x, y-Ebene
gelegene Richtung zu drehen. Folglich resultiert im Resonanzfall eine spiralfo¨rmige und
periodische Auf- und Abbewegung des makroskopischen magnetischen Moments, die mit
einer A¨nderung seiner Energie verbunden ist.
Es ist u¨blich, die Bewegung des makroskopischen magnetischen Moments µ und somit
auch der makroskopischen Magnetisierung M in einem Koordinatensystem zu beschrei-
ben, das zeitlich unabha¨ngig von B1 ist. Dieses rotierende Koordinatensystem mit den
Achsen x, y und z wird zeitunabha¨ngig von B1, sofern eine rechtsha¨ndige Rotation mit
der Frequenz ωmw um die z
L-Achse des Labor-Koordinatensystems zugrunde gelegt wird.
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Die folgenden Differentialgleichungen fu¨r die Bewegung von M werden dabei erhalten
dMx
dt
= −(ωS − ωmw)My = −ΩSMy,
dMy
dt
= (ωS − ωmw)Mx −
geβeB1
h¯
Mz = ΩSMx − ω1Mz, (3.4)
dMz
dt
=
geβeB1
h¯
My = ω1My.
In Abwesenheit von m.w.-Strahlung pra¨zediert die makroskopische MagnetisierungM um
eine parallel zur zL-Achse orientierten z-Achse mit der offset-Resonanzfrequenz
ΩS = ωS − ωmw, (3.5)
Die entsprechenden Vorga¨nge sind Abbildung 3.1(b) veranschaulicht.
Eine angelegte m.w.-Strahlung verursacht eine zusa¨tzliche Pra¨zession um die Richtung
des m.w.-Felds mit der Frequenz
ω1 =
geβeB1
h¯
. (3.6)
Die Superposition beider Bewegungen fu¨hrt zu einer Nutation um ein effektives Feld
(Abbildung 3.1(c)), dessen Frequenz durch die Vektorsumme aus der offset-Resonanz-
frequenz ΩS und dem m.w.-Feld ω1 gegeben ist durch
ωeff =
√
Ω2S + ω
2
1. (3.7)
Das effektive Feld bildet mit der z-Achse des statischen Magnetfelds einen Winkel von
θ = arctan
(
ω1
ΩS
)
. (3.8)
In einer weit von Resonanz entfernten Situation (ΩS  ω1) ist kein Einfluß auf die
Bewegung vonM feststellbar, da die effektive Frequenz ωeff gegen ΩS strebt und folglich
der Winkel θ gegen einen Wert von Null. Resonanz in Abwesenheit von m.w.-Strahlung
(ω1 = 0) ist gegeben durch ωS = ωmw und somit ΩS = 0, wobei der Magnetisierungsvektor
Invarianz aufweist. Jedoch genu¨gt bereits ein geringes eingestrahltes m.w.-Feld, um eine
Pra¨zession um die x-Achse im rotierenden Koordinatensystem zu erzeugen.
3.2 Das Vektormodell in der gepulsten
EPR-Spektroskopie
Im Fall von Resonanz (ΩS = 0) bewirkt ein angelegter m.w.-Puls, dessen m.w.-Feld ent-
lang der Richtung der x-Achse im rotierenden Koordinatensystem verla¨uft, in einem Elek-
tronenspinsystem eine Pra¨zession des makroskopischen Magnetisierungsvektors M um
diese x-Achse. Ausgehend von einem Zustand im thermischen Gleichgewicht mit den Be-
dingungen (Mz = M0,Mx = My = 0) zur Zeit t = 0 bis zu einer Zeit tp = pi/2, worin tp
die Dauer des m.w.-Pulses charakterisiert, fu¨hrt die Integration der Gleichungen (3.4) zu
folgenden mathematischen Beziehungen
Mx = 0,
My = −M0 sin(ω1tpi/2), (3.9)
Mz = M0 cos(ω1tpi/2).
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Die Einstrahlung des m.w.-Pulses startet dabei zu einer Zeit t = 0 und endet zur Zeit tp.
Der Vektor der makroskopischen Magnetisierung M wird wa¨hrend eines Resonanzpulses
um einem flip-Winkel β bezu¨glich der x-Achse gedreht
β = ω1tp. (3.10)
Experimentell wird diese Rotation durch eine Variation in der Phase des angelegten
m.w.-Felds der Frequenz ω1 erreicht. Die theoretische Beschreibung erfolgt durch eine
korrespondierende Drehmatrix Rx(β), die im Anhang B von [40] angegeben ist.
Ist die Resonanzbedingung erfu¨llt, so kann jeglicher flip-Winkel des makroskopischen
Magnetisierungsvektors durch eine geeignete Wahl von Dauer und Phase des m.w.-Pulses
erreicht werden. Dies ist selbst dann eine gute Na¨herung, wenn geringe Abweichungen
von einer resonanten Anregung vorliegen ΩS  ω1. Die Larmor-Pra¨zession um B0 wird
wa¨hrend der Pulseinstrahlung vernachla¨ssigt und ein Einfluß muß nur fu¨r Intervalle oh-
ne m.w.-Pulse beru¨cksichtigt werden. Letztere werden als Intervalle der freien Pra¨zession
oder als freie Evolution der Spins bezeichnet.
Off-Resonanz-Effekte sind zu beachten, wenn die Bedingung ΩS  ω1 nicht fu¨r alle ange-
regten Spins in einem Experiment zutreffend ist. Der flip-Winkel ist dann gegeben durch
seinen effektiven Wert
βeff = ωeff tp. (3.11)
Da ωeff > ω1 gilt, wird der effektive flip-Winkel βeff gro¨ßer als β. Zudem befindet sich
die Achse fu¨r die Rotation nicht la¨nger in der x, y-Ebene.
Nach einem einzelnen m.w.-Puls mit dem flip-Winkel β entlang der x-Achse werden
die Komponenten des makroskopischen Magnetisierungsvektors, ausgehend von einer An-
regung im thermischen Gleichgewicht, durch Mx = 0, My = − sin β und Mz = M0 cos β
beschrieben. Die anschließende freie Pra¨zession (Abbildung 3.1(b)) einzelner Spinpakete
kann durch eine Rotation Rz(ΩSt) um die z-Achse veranschaulicht werden und fu¨hrt zu
den Gleichungen
Mx(t) = M0 sin β sin(ΩSt),
My(t) = −M0 sin β cos(ΩSt), (3.12)
Mz(t) = M0 cos β.
Die z-Komponente von M wird longitudinale und die x, y-Komponenten werden trans-
versale Magnetisierung genannt.
In einem Quadratur-Detektions-Aufbau wird die Signalamplitude Vquad durch komple-
xe Zahlen mit einem Realteil von −My und einem Imagina¨rteil von +Mx bestimmt
Vquad(t) ∝M0 sin β [cos(ΩSt) + i sin(ΩSt)]. (3.13)
In der Praxis wird das Signal mit einem phasensensitiven Detektor (PSD) aufgenom-
men, in welchem das Ausgangssignal des Resonators mit einem Referenzsignal aus der
m.w.-Quelle gemischt wird. Im Bild des rotierenden Koordinatensystems ist die Frequenz-
komponente definiert als ωS − ωmw = ΩS. Die Komponenten Mx und My des makro-
skopischen Magnetisierungsvektors ko¨nnen gleichzeitig aufgenommen werden, sofern zwei
m.w.-Referenzsignale mit einem Phasenversatz von 90◦ angelegt werden. Ein maximales
Signal fu¨r Vquad wird bei einem einzelnen m.w.-Puls im Fall eines flip-Winkels von β = pi/2
erhalten.
Das Vektor-Modell ist nur anwendbar auf Spinsysteme, die aus zwei Energiezusta¨nden
bestehen oder auf gro¨ßere Spinsysteme, in welchen nur U¨berga¨nge zwischen zwei
3.3. Blochsche Gleichungen 11
Zusta¨nden auftreten. In den meisten Experimenten ist es notwendig mehr als einen m.w.-
Puls anzuwenden, um einen Einblick in die Umgebung eines Elektronenspins zu erhalten.
Ein Puls-Experiment ist sensitiv fu¨r die Richtung des eingestrahlten m.w.-Felds und die
Sequenz der angelegten m.w.-Pulse, da die erzeugten Rotationen des makroskopischen
Magnetisierungsvektors nicht kommutieren.
3.3 Blochsche Gleichungen
In der Realita¨t ist die freie Pra¨zession der Spinpakete nach einem m.w.-Puls begrenzt, da
verschiedene Mechanismen fu¨r eine Ru¨ckkehr des makroskopischen Magnetisierungsvek-
torsM0 in das thermische Gleichgewicht sorgen. Generell ko¨nnen dabei zwei verschiedene
Arten solcher Relaxationsprozesse in den Ausgangsspinzustand unterschieden werden, die
nachfolgend na¨her erla¨utert werden.
Die longitudinale Relaxation entspricht einer A¨nderung der Population der angereg-
ten Spins in Richtung des thermischen Gleichgewichts (engl.: spin-flip process). Fu¨r eine
Einstellung der Population nach Boltzmann tragen sowohl spontane als auch induzierte
U¨berga¨nge bei. Ein Austausch der Energie zwischen einem Spin und seiner Umgebung
erfordert Freiheitsgrade in der Umgebung, die in der Lage sind, Energie abzugeben oder
aufzunehmen. Eine weitere Bedingung fu¨r einen Energieaustausch ist eine Wechselwir-
kung, die die Ankopplung zwischen dem magnetischen Moment des Spinsystems und den
Freiheitsgraden der Umgebung ermo¨glicht. Letztere sind in Festko¨rpern bevorzugt die
Quanten der Gitterschwingung, d. h. die Phononen. Aus diesem Grund wird die longitu-
dinale Relaxation oft auch als Spin-Gitter-Relaxation bezeichnet. Nach einer begrenzten
Zeit T1 fu¨hrt dieser Prozeß zu einem Temperaturausgleich zwischen den Spins und dem
Gitter. Das Gitter besitzt die thermodynamische Temperatur, so daß im thermischen
Gleichgewicht die Spins die gleiche Temperatur aufweisen.
Der Zerfall der transversalen Magnetisierung oder Elektronen-Koha¨renz (engl.: elec-
tron coherence, EC) wird als transversale Relaxation bezeichnet und ist nicht bestimmt
durch einen Energieaustausch mit der Umgebung. Diese Art der Relaxation kann un-
ter anderem auf eine Wechselwirkung zwischen den Spins verschiedener Energiezusta¨nde
zuru¨ckgefu¨hrt werden. Hierin vertauschen die Spins ihre Position ohne die urspru¨ngliche
Population der energetischen Zusta¨nde zu vera¨ndern. Dieser spin-flip-flop-Prozeß verur-
sacht einen Verlust der Phasenbeziehung unter den Spins und sorgt daher fu¨r einen Zerfall
der transversalen Magnetisierung mit der intrinsischen Zeitkonstante T2. Der Vorgang wird
aufgrund der vorliegenden Spin-Spin-Wechselwirkungen auch als Spin-Spin-Relaxation be-
zeichnet.
Die Lebensdauer der transversalen Magnetisierung ist nach Heisenberg fu¨r die Ge-
nauigkeit verantwortlich, mit der Energieunterschiede zwischen verschiedenen Zusta¨nden
gemessen werden ko¨nnen, d.h. sie definiert die minimale Linienbreite. Daher ist
fu¨r EPR-Experimente eine mo¨glichst lange andauernde Spin-Spin-Relaxationszeit T2
wu¨nschenswert. Der Spin-Gitter-Relaxation wird nur ein indirekter Einfluß zugewiesen,
da einfache spin-flip und spin-flip-flop-Prozesse gleichermaßen Elektronen-Koha¨renz ver-
hindern.
Mit der Annahme einer exponentiellen Zeitabha¨ngigkeit fu¨r die longitudinale und
transversale Relaxation ergibt sich fu¨r die zeitliche A¨nderung der Komponenten der
makroskopischen Magnetisierung
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dMz
dt
=
−Mz −M0
T1
und
dMx,y
dt
=
−Mx,y
T2
.
(3.14)
Die Erweiterung der Gleichungen (3.4) um die Effekte der Relaxation wird durch die
Blochschen Gleichungen im rotierenden Koordinatensystem repra¨sentiert
dMx
dt
= −ΩSMy −
Mx
T2
,
dMy
dt
= ΩSMx − ω1Mz −
My
T2
, (3.15)
dMz
dt
= ω1My −
Mz −M0
T1
.
Es ist offensichtlich, daß die Lo¨sungen der Blochschen Gleichungen eine Superposition
der Nutation und der Relaxation der Komponenten des Vektors der makroskopischen
Magnetisierung darstellen. Hierbei wurde allerdings die Evolution des Spinsystems durch
freie Pra¨zession vernachla¨ssigt. Die Gleichungen sind eine zutreffende Beschreibung der
Dynamik innerhalb eines Zwei-Niveau Spinsystems. Fu¨r starke m.w.-Felder ist aber eine
gemeinschaftliche transversale Relaxationszeit nicht la¨nger gegeben [41] und entlang des
effektiven Felds im rotierenden Koordinatensystem wird die Relaxation dann durch die
Zeit T1 dominiert.
Fu¨r die Gleichungen (3.12) des oben eingefu¨hrten Ein-Pulsexperiments ergeben sich
unter Einbeziehung von Relaxation und Annahme eines exponentiellen Zerfalls wa¨hrend
der freien Pra¨zession die Komponenten der transversalen Magnetisierung zu
Mx(t) = M0 sin β sin(ΩSt) exp
(
−
t
T2
)
und
My(t) = −M0 sin β cos(ΩSt) exp
(
−
t
T2
)
.
(3.16)
Die zeitabha¨ngige Amplitude V (t) des komplexen Signals wird freier induktiver Zerfall
(engl.: free induction decay, FID) genannt und ist proportional zu My − iMx
V (t) ∝ exp(iΩst)exp
(
−
t
T2
)
. (3.17)
Das klassische Bild der Bewegung der makroskopischen Elektronenspin-Magnetisierung
erlaubt das Versta¨ndnis einiger grundlegender Konzepte in der Puls EPR. Dennoch ver-
sagen die Blochschen Gleichungen und mit ihnen das Modell des zugeho¨rigen Vektors,
falls mehr als zwei Zusta¨nde in einer nicht-trivialen Weise zu einem EPR-Experiment
beitragen.
Ein Pulsexperiment wird gewo¨hnlich wiederholt, sobald der Vektor der makroskopi-
schen Magnetisierung in den Zustand des thermischen Gleichgewichts zuru¨ckgekehrt ist.
Eine gute Abscha¨tzung ergibt sich fu¨r eine Rekonvaleszenszeit von 5T1. Zur Vermeidung
von Sa¨ttigung des Spinsystems ist es im Fall einer schnellen Repetitionszeit trep der Puls-
sequenz unumga¨nglich, den flip-Winkel β und somit die Komponenten von M in der
x, y-Ebene zu verringern [42].
4 SPIN-HAMILTON-OPERATOR
Am Anfang dieses Kapitels werden die verschiedenen Wechselwirkungen vorgestellt,
die zum statischen Spin-Hamilton-Operator beitragen. Die physikalischen Grundlagen
dieser Wechselwirkungungen werden kurz pra¨sentiert und schließlich mit strukturellen
Parametern von Moleku¨len in Verbindung gebracht.
4.1 Statischer Spin-Hamilton-Operator
Fu¨r eine Berechnung der Energieeigenwerte ist es zula¨ssig, die Beitra¨ge der kinetischen
Energie der Elektronen und sa¨mtliche Coulomb-Wechselwirkungen des Spinsystems als
invariant anzunehmen. Es ist somit ausreichend, in einem statischen Spin-Hamilton-
OperatorH0 die Grundzustandsenergien eines paramagnetischen Systems mit einem effek-
tiven Elektronenspin S und m Kernen mit den Kernspins I zu beru¨cksichtigen. Abragam
und Pryce [43] haben daher einen Spin-Hamilton-Operator aufgestellt, der aus Spinkoor-
dinaten besteht, die ausschließlich durch den Elektronenspin-Vektoroperator S und den
Kernspin-Vektoroperator Ik bestimmt sind.
H0 = HEZ +HZFS +HHF +HNZ +HNQ +HNN (4.1)
Die einzelnen Terme beschreiben hierbei die Elektron-Zeeman-Wechselwirkung HEZ, die
Nullfeld-Aufspaltung HZFS, die Hyperfein-Kopplungen HHF zwischen dem ungepaarten
Elektronenspin und den m Kernspins, die Kern-Zeeman-Wechselwirkung HNZ, die Kern-
Quadrupol-Wechselwirkung HNQ fu¨r Kernspins mit einer Kernspin-Quantenzahl I >
1
2
und die Spin-Spin-Wechselwirkung HNN zwischen Paaren von Kernspins. Fu¨r eine An-
gabe der Wechselwirkungen in Einheiten der Kreisfrequenz folgt fu¨r den Spin-Hamilton-
Operator aus Gleichung (4.1)
H0 =
βe
h¯
B0gS+SDS+
m∑
k=1
SAkIk−
βn
h¯
m∑
k=1
gn,kB0Ik+
∑
Ik>1/2
IkPkIk+
∑
i6=k
Iid
(i,k)Ik. (4.2)
Die vorgestellten Wechselwirkungen des Spin-Hamilton-Operators und die dazu notwen-
digen Tensoren werden in den folgenden Unterkapiteln na¨her diskutiert.
Allgemein ko¨nnen in der EPR-Spektroskopie drei verschiedene Symmetriegruppen unter-
schieden werden, die durch die Hauptachsenelemente der Wechselwirkungstensoren defi-
niert sind. Diese werden nachfolgend anhand eines fiktiven Operators O erla¨utert. Fu¨r
eine kubische Symmetrie gilt Oxx = Oyy = Ozz, wohingegen die Beschreibung einer axialen
Symmetrie durch die Elemente Oxx = Oyy = O⊥ und Ozz = O‖ erfolgt. Im Fall der or-
thorhombischen Symmetrie sind alle Hauptachsenelemente voneinander verschieden, und
es folgt Oxx 6= Oyy 6= Ozz.
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4.1.1 Elektron-Zeeman-Wechselwirkung
Der Elektron-Zeeman (EZ) -Effekt beruht auf einer Wechselwirkung zwischen dem Elek-
tronenspin und dem angelegten statischen Magnetfeld B0. Die in Kapitel 2 erwa¨hnte
Betrachtungsweise eines freien Elektrons erlaubte eine Vernachla¨ssigung anderer dem un-
gepaarten Elektron benachbarter Spins. In einem molekularen Spinsystem treten jedoch
zusa¨tzlich zum statischen Magnetfeld innere magnetische und elektrische Felder auf. Diese
inneren Felder vera¨ndern die Symmetrie der beteiligten elektronischen Zusta¨nde und so-
mit auch den Bahndrehimpuls L. Die Kopplung von Bahndrehimpuls und Elektronenspin
(L-S-Kopplung) beeinflußt den Elektronenspin-Vektor und fu¨hrt zu einer Abweichung des
g-Werts von dem des freien Elektrons ge.
In einem frei wa¨hlbaren Koordinatensystem kann der Hamilton-Operator eines molekula-
ren Spinsystems geschrieben werden als
HEZ =
βe
h¯
B0gS. (4.3)
Die g-Matrix ist ein symmetrischer Tensor zweiter Ordnung mit sechs unabha¨ngigen
Elementen, die gewo¨hnlich durch die drei Hauptachsenelemente gxx, gyy, gzz und die
drei Eulerschen Winkel α, β, γ definiert sind. Die Eulerschen Winkel repra¨sentieren
hierbei die Hauptachsen in einem molekularen Koordinatensystem. Obwohl aufgrund
der Transformationseigenschaften von g besser von einer Matrix gesprochen wird, wird
nachfolgend immer der Begriff eines Tensors verwendet. Dieses g-Hauptachsensystem
wird allgemein als molekulares Koordinatensystem gewa¨hlt. Die anderen Wechselwir-
kungstensoren werden meist auf dieses Koordinatensystem bezogen. Das Vorliegen
einer geringen Symmetrie der g-Matrix erfordert einen hohen experimentellen Aufwand
[44], wie zum Beispiel die Hochfeld-EPR-Spektroskopie.
4.1.2 Kern-Zeeman-Wechselwirkung
In Analogie zur zuvor pra¨sentierten Elektron-Zeeman-Wechselwirkung beruht der Kern-
Zeeman (engl.: Nuclear Zeeman, NZ) -Effekt auf einer Kopplung zwischen dem Kernspin
I und dem statischen Magnetfeld B0. Der Spin-Hamilton-Operator fu¨r diese Wechselwir-
kung kann in der Form
HNZ = −
βn
h¯
gnB0I, (4.4)
angegeben werden, in der der Kernspin I und der Kern-g-Faktor (gn) kernspezifische
Eigenschaften sind. Hierin kann der dimensionlose gn-Wert sowohl positive als auch ne-
gative Werte besitzen. Im Fall des 1H Wasserstoff-Atoms wird z. B. ein Wert von 5.58
erreicht. Fu¨r ein Wasserstoff-Atom betra¨gt das Verha¨ltnis zwischen der Kern-Zeeman-
Wechselwirkung und der Elektron-Zeeman-Wechselwirkung nur 1/658.
Der NZ-Effekt bewirkt eine Verschiebung der Hyperfein-Energiezusta¨nde (Kapitel
4.1.3), kann jedoch in der EPR-Spektroskopie wegen der Auswahlregel ∆mI = 0 in
den meisten Fa¨llen nicht beobachtet werden. Jedoch ist er zu beru¨cksichtigen, sobald
zusa¨tzlich eine Kern-Quadrupol-Wechselwirkung (Kapitel 4.1.4) auftritt. Dies liegt darin
begru¨ndet, daß die Energien beider Wechselwirkungen die gleiche Gro¨ßenordnung besit-
zen und damit eine signifikante Mischung von Kernspin-Zusta¨nden erzeugt wird. Ebenso
ist die NZ-Wechselwirkung fu¨r eine Interpretation von U¨bergangsmetall-Komplexen, in
denen sich Wasserstoff-Atome in unmittelbarer Na¨he des paramagnetischen Zentrums be-
finden, in Betracht zu ziehen. Die 1H-Hyperfein-Wechselwirkung wird in diesem Fall durch
eine schwach dipolare Kopplung |A|  |βn
h¯
gnB0| bestimmt. Die daraus entstehende Beimi-
schung verschiedener mI-Zusta¨nde induziert Hyperfein-Dubletts ∆mI = ±1 von geringer
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Intensita¨t, die in Nachbarschaft der erlaubten EPR-U¨berga¨nge auftreten. Fu¨r eine Beob-
achtung dieser spin-flip-Linien in einem EPR-Spektrum ist eine schmalere Linienbreite als
fu¨r die entsprechenden NZ-U¨berga¨nge notwendig [45]. In Kernfrequenz-Spektren tritt die
NZ-Wechselwirkung in Form einer Verschiebung oder Aufspaltung auf Basis von Tensoren
erster Ordnung auf und ist daher nicht zu vernachla¨ssigen.
4.1.3 Hyperfein-Wechselwirkung
Die Hyperfein-Wechselwirkung (engl.: hyperfine interaction, HFI) entsteht durch ei-
ne Wechselwirkung der magnetischen Momente zwischen Elektron und Kern. Diese
Hyperfein-Kopplung kann als ein zum statischen Magnetfeld zusa¨tzliches Feld am Ort
des Elektrons betrachtet werden, das durch das Kernmoment hervorgerufen wird. In
Abha¨ngigkeit von der Orientierung zwischen dem Kernfeld und dem statischen Magnet-
feld wird eine Verschiebung des EPR-Signals hin zu ho¨heren oder niedrigeren Feldern be-
obachtet. Die Energie der resultierenden Hyperfein-Aufspaltung EHF ist dabei durch die
Summe der isotropen Fermi-Kontakt EF und Elektron-Kern-Dipol-Dipol-Wechselwirkung
Edd gegeben nach
EHF = EF + Edd. (4.5)
Der erste Beitrag EF in dieser Gleichung wird durch eine endliche Spindichte am Kern-
ort hervorgerufen. Diese isotrope Kontakt-Wechselwirkung wird beobachtet, sobald das
ungepaarte Elektron mittles einer s-Wellenfunktion beschrieben werden kann. Da das 1s-
Orbital die gro¨ßte Wahrscheinlichkeitsdichte am Ort eines Kerns aufweist, kann fu¨r das
halbbesetzte 1s-Orbital des Wasserstoff-Atoms eine große Hyperfein-Kopplungskonstante
von 500 mT beobachtet werden [46]. Auch fu¨r nicht vollsta¨ndig besetzte p, d und f -
Orbitale, z.B. fu¨r das halbbesetzte 3p-Orbital des Phosphor-Atoms, existiert ein Bei-
trag zur isotropen Hyperfein-Wechselwirkung. Dieses Verhalten kann durch eine Spin-
Polarisation und Konfigurations-Wechselwirkung aufgrund einer Kopplung der parama-
gnetischen Elektronen mit Elektronen der inneren Orbitale erkla¨rt werden.
Fermi berechnete die Energie dieser Kontakt-Wechselwirkung zu
EF = −
2µ0
3h¯
|ψns(0)|
2
µeµI. (4.6)
Der Wert |ψ(0)|2 entspricht dabei der Spindichte des ungepaarten Elektrons in einer s-
Wellenfunktion mit der Hauptquantenzahl n am Kern. In der Operatorenschreibweise
ergibt sich daraus
HF =
2µ0
3h¯
geβegIβI |ψns(0)|
2
SI = aisoSI. (4.7)
Die Gleichung (4.7) zeigt keine Winkelabha¨ngigkeit und beschreibt die isotrope Hyperfein-
Aufspaltung mit ihrer zugeho¨rigen Kopplungskonstanten aiso.
Der Elektron-Kern-Dipol-Dipol-Wechselwirkungterm Edd in Gleichung (4.5) stellt die
klassische magnetische Wechselwirkung zwischen den magnetischen Momenten von Elek-
tron und Kern dar. Einen Ausdruck fu¨r die Energie dieser Wechselwirkung liefert die
Gleichung
Edd =
µ0
4pih¯
µeµI
r3
−
3(µer)(µIr)
r5
, (4.8)
mit r als dem Abstandsvektor der magnetischen Momente µe und µI, sowie dem Ab-
stand r zwischen Elektron und Kern. Im Operatorformalismus und unter Verwendung von
µe = −geβeS und µI = gIβII folgt hieraus
Hdd = −
µ0
4pih¯
geβegIβI
[
IS
r3
−
3(Ir)(Sr)
r5
]
= STI, (4.9)
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mit T als dem dipolaren Kopplungstensor.
Die Winkelabha¨ngigkeit von Gleichung (4.9) spiegelt die anisotrope Natur der Elektron-
Kern-Dipol-Dipol-Wechselwirkung wider. Die Orientierung des statischen Magnetfelds re-
lativ zum Moleku¨l ist somit verantwortlich fu¨r die Gro¨ße von Hdd einer paramagnetischen
Spezies.
Der Hamilton-Operator der Hyperfein-Wechselwirkung in der Matrix-Schreibweise
kann beschrieben werden durch
HHF = HF +Hdd =
m∑
k=1
SAI. (4.10)
In dieser Gleichung sind der Kernspin-Vektoroperator I = (Ix, Iy, Iz) und der
Elektronenspin-Vektoroperator S = (Sx, Sy, Sz) durch ihre zugeho¨rigen Elemente x, y
und z gegeben. Der Hyperfein-Kopplungstensor A ist eine 3 × 3 Matrix. Im Hyperfein-
Hauptachsensystem kann der Hyperfeintensor A diagonalisiert werden und es folgt
A = aiso1+T. (4.11)
Die diagonalisierte Matrix T kann dabei fu¨r eine vernacha¨ssigbare Anisotropie des g-
Tensors angegeben werden als
Td =
µ0
4pih¯
geβegnβn
r3
∣∣∣∣∣∣∣
−1
−1
2
∣∣∣∣∣∣∣ =
∣∣∣∣∣∣∣
−T
−T
2T
∣∣∣∣∣∣∣ . (4.12)
Die Gro¨ße r definiert hierin den Abstand zwischen dem Kern und dem Mittelpunkt des
Atomorbitals fu¨r das ungepaarte Elektron.
Paramagnetische Moleku¨le in der flu¨ssigen und gasfo¨rmigen Phase unterliegen vielen
statistischen Reorientierungen, so daß in einer Zeit, die ku¨rzer als die reziproke Hyperfein-
Aufspaltung ist, der Beitrag der Elektron-Kern-Dipol-Dipol-Wechselwirkung am HFS-
Feld herausgemittelt wird. Als Konsequenz kann Gleichung (4.11) vereinfacht durch die
Beziehung
HHF = aisoSI (4.13)
ausgedru¨ckt werden.
Ein starkes statisches Magnetfeld erlaubt eine vollsta¨ndig entkoppelte Betrachtung
von Elektronen- und Kernspins. In dieser Hochfeldna¨herung pra¨zedieren die Spins aus-
schließlich um die z-Achse des Magnetfelds. Sowohl die x- und y- Komponenten des
Elektronenspin- als auch des Kernspin-Vektoroperators ko¨nnen dann vernachla¨ssigt wer-
den. Gleichung (4.13) vereinfacht sich unter diesen Bedingungen zu
HHF = aisoSzIz. (4.14)
4.1.4 Kern-Quadrupol-Wechselwirkung
Kerne mit einem Kernspin von I > 1/2 besitzen aufgrund einer nicht-spha¨rischen
Ladungsverteilung ein elektrisches Quadrupol-Moment. Die Wechselwirkung einer sol-
chen Ladungsverteilung mit einem elektrischen Feldgradienten innerhalb eines Moleku¨ls
wird als Kern-Quadrupol-Wechselwirkung (engl.: nuclear quadrupol interaction, NQI) be-
zeichnet. Ihr Effekt manifestiert sich im Spin-Hamilton-Operator (4.1) mit dem Kern-
Quadrupol-Tensor P als
HNQ =
∑
Ik>1/2
IkPkIk. (4.15)
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Als Folge der Kern-Quadrupol-Wechselwirkung werden die Kernspin-abha¨ngigen Energie-
zusta¨nde und dadurch auch die erlaubten Resonanzlinien verschoben. Außerdem werden
verbotene U¨berga¨nge mit den Auswahlregeln ∆mI = ±1,±2 ermo¨glicht. Die Verschie-
bung der Energiezusta¨nde und die Intensita¨ten der verbotenen U¨berga¨nge sind direkt mit
dem Verha¨ltnis von ENZ zu EHF korreliert. Ein steigender Einfluß der Kern-Quadrupol-
Wechselwirkung kann dabei im EPR-Spektrum durch einen Anstieg dieses Verha¨ltnisses
identifiziert werden. Trotzdem ist der Beitrag der NQI ein kleiner Effekt zweiter Ordnung
in EPR-Spektren und daher schwierig zu beobachten.
Aus der Orientierung und Gro¨ße des Kern-Quadrupol-Tensors lassen sich strukturelle
Parameter fu¨r das Moleku¨l ableiten [47]. Eine Bestimmung des Tensors ist mit den in Kapi-
tel 8.1 und 8.3 vorgestellten Experimenten der Elektron-Spin-Echomodulation (ESEEM)
oder der in Abschnitt 9 pra¨sentierten Elektron-Kern-Doppel-Resonanz mo¨glich [48]. Bei-
de Methoden liefern Spektren in der Kernfrequenzdoma¨ne, in der die Kern-Quadrupol-
Wechselwirkung als eine Aufspaltung erster Ordnung in Erscheinung tritt.
Der Tensor P ist im Hauptachsensystem spurlos und aus Gleichung (4.15) folgt
HNQ = PxxI
2
x + PyyI
2
y + PzzI
2
z =
e2qQ
4I(2I − 1)h¯
[(3I2z − I(I + 1)
2) + η(I2x − I
2
y )], (4.16)
worin der Faktor eq den elektrischen Feldgradienten angibt. Die Gro¨ße η wird als Asym-
metrieparameter mit den Elementen |Pzz| ≥ |Pyy| ≥ |Pxx| und 0 ≤ η ≤ 1 definiert. Es
gilt
η =
Pxx − Pyy
Pzz
. (4.17)
Fu¨r den Fall einer axialen Symmetrie ist η = 0 und der gro¨ßte Hauptachsenwert des
Quadrupol-Tensors Pzz ergibt sich dann zu
Pzz =
e2qQ
2I(2I − 1)h¯
= 2κ. (4.18)
In Abha¨ngigkeit von den Gro¨ßen η und κ sind die Hauptachsenelemente Pxx und Pyy
bestimmbar nach
Pxx = −κ(1− η) Pyy = −κ(1 + η). (4.19)
4.1.5 Elektronenspin-Elektronenspin-Wechselwirkung
In Spinsystemen mit einem Elektronenspin S > 1/2 und einer nicht-kubischen Symmetrie
verursacht die Elektron-Elektron-Dipol-Dipol-Kopplung in Abwesenheit eines statischen
Magnetfelds eine teilweise oder vollsta¨ndige Aufhebung der (2S + 1)-fachen Entartung
des Grundzustands. Diese Nullfeld-Aufspaltung (engl.: zero-field splitting, ZFS) fu¨hrt zu
einer Feinstruktur im EPR-Spektrum, die durch den ZFS-Hamilton-Operator mit dem
symmetrischen und spurlosen Nullfeld-Wechselwirkungstensor D in der Form
HZFS = SDS (4.20)
beschrieben wird. Im Hauptachsensystem des Tensors D folgt aus Gleichung (4.20)
HZFS = DxxS
2
x +DyyS
2
y +DzzS
2
Z = D
[
S2z −
1
3
S(S + 1)
]
+ E(S2x − S
2
y), (4.21)
worin D = 3Dzz/2 den axialen Anteil und E = (Dxx − Dyy/2) den rhombischen Anteil
am Nullfeld-Tensor symbolisieren. Fu¨r ein kubisches System ist D = E = 0, wohingegen
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in einem axialen Spinsystem D 6= 0, E = 0 gilt.
In Spinsystemen mit einem Elektronenspin von S > 3/2 wird eine Beru¨cksichtigung
ho¨herer multipolarer Verzerrungen der magnetischen Dichte relevant [49].
Anstelle eines Gesamtspins S > 1/2 ko¨nnen fu¨r eine schwache Kopplung auch ”indi-
viduelle ”Elektronenspins S1 und S2 als Basis verwendet werden. Es hat sich bewa¨hrt,
diese dann durch einen Austausch-Kopplungstensor J und einen Elektron-Elektron-Dipol-
Dipol-Tensor D zu charakterisieren. Ein Hamilton-Operator fu¨r ein solches vorgeschlage-
nes Zwei-Elektronenspinsystem kann dann geschrieben werden als
H0(S1,S2) = H0(S1) +H0(S2) +Hexch +Hdd. (4.22)
Die Heisenbergsche Austausch-Wechselwirkung
Hexch = S1JS2 (4.23)
ist zu beru¨cksichtigen, sobald eine signifikante U¨berlappung der Orbitale der beiden un-
gepaarten Elektronenspins und somit ein Austausch zwischen ihnen stattfindet. So fern
keine Biradikale vorhanden sind, ist dieser Fall in verdu¨nnten paramagnetischen Syste-
men selten. Dennoch kann dieses Pha¨nomen in Festko¨rpern mit ungepaarten Elektronen
in einem Abstand von weniger als 1.5 nm oder bei einer starken Elektronendelokalisierung
beobachtet werden. Der isotrope Anteil des Austausch-Kopplungstensors J kann als eine
schwache chemische Wechselwirkung interpretiert werden. Ein anisotroper Beitrag, der
fu¨r organische Radikale meist vernachla¨ssigt werden kann, tritt aufgrund der Spin-Bahn-
Kopplung auf.
Ein Hamilton-Operator fu¨r die Elektron-Elektron-Dipol-Dipol-Wechselwirkung kann, in
Analogie zur Elektron-Kern-Dipol-Dipol-Kopplung der Hyperfein-Wechselwirkung in Ka-
pitel (4.1.3), fu¨r zwei Elektronenspins angeben werden als
Hdd = S1DS2 = −
µ0
4pih¯
g1g2β
2
e
[
S1S2
r312
−
3(S1r12)(S2r12)
r512
]
. (4.24)
Der Vektor r12 verbindet die zwei Elektronenspins und r12 beschreibt deren Abstand.
Die g-Werte g1 und g2 beziehen sich auf die beiden Elektronenspins. Fu¨r einen nahezu
isotropen g-Tensor und innerhalb der Hochfeld-Na¨herung kann der Elektron-Elektron-
Dipol-Dipol-Kopplungstensor in seinem Hauptachsensystem formuliert werden als
Ddd
d =
µ0
4pih¯
g1g2β
2
e
r312
∣∣∣∣∣∣∣
−1
−1
2
∣∣∣∣∣∣∣ =
∣∣∣∣∣∣∣
−wdd
−wdd
2wdd
∣∣∣∣∣∣∣ . (4.25)
4.1.6 Kernspin-Kernspin-Wechselwirkung
Die Kern-Kern-Dipol-Dipol-Wechselwirkung zwischen zwei Kernspins Ii und Ik ist durch
den Hamilton-Operator
HNN = Iid
(i,k)Ik (4.26)
gegeben. Diese Wechselwirkung spielt in der EPR-Spektroskopie allerdings praktisch
keine Rolle.
In der Kernresonanz (engl.: Nuclear Magnetic Resonance, NMR) ist der Kern-Dipol-
Kopplungstensor d(i,k) eine wichtige Gro¨ße zur Bestimmung struktureller Informationen.
5 EPR-SPEKTROMETER
In diesem Kapitel werden die experimentellen Aufbauten von c.w. und Puls EPR-
Spektrometern vorgestellt. Es wird die grundlegende Funktionsweise der verschiedenen
Methoden erkla¨rt und auf Unterschiede hingewiesen. Abschließend werden die Vor- und
Nachteile der beiden Methoden im Hinblick auf die in dieser Arbeit untersuchten Sub-
stanzen aufgezeigt.
5.1 c.w. EPR
Ein c.w. EPR-Spektrometer wird mit einer konstanten und kontinuierlichen Mikro-
welleneinstrahlung (engl.: continous wave, c.w.) betrieben, wa¨hrend ein a¨ußeres statisches
Magnetfeld zur Aufnahme eines Spektrums variiert wird. Diese Methode besitzt einen
Vorteil gegenu¨ber einem Aufbau mit konstantem Magnetfeld und variabler Mikrowellen-
frequenz, da in diesem Fall die Resonanzfrequenz des Resonators variiert werden mu¨ßte.
Der Resonator ist eine Reflexionskavita¨t, der zur Versta¨rkung des elektromagnetischen
Wechselfelds am Ort der Probe dient. Die Dimension des Resonators richtet sich nach der
Gro¨ßenordnung der eingestrahlten Mikrowelle. Fu¨r eine Frequenz von 9.5 GHz (X-Band)
betra¨gt die Dimension 3 cm und im Fall einer Frequenz von 95 GHz (W-Band) ist die
Resonatorabmessung 3 mm.
Allgemein sind die meisten EPR-Proben stark verdu¨nnt und besitzen eine geringe
thermische Polarisation. Dies bedeutet, daß nur ein geringer Anteil der eingestrahlten
Mikrowelle (engl.: microwave, m.w.) absorbiert wird. Im Fall kritischer Kopplung wird
die gesamte auf den Resonator auffallende Leistung absorbiert. Die zusa¨tzliche resonante
Absorption des Spinsystems kann dann ”untergrundfrei ”nachgewiesen werden.
In der c.w. EPR-Spektroskopie werden die Signale durch eine zusa¨tzliche Feldmodu-
lation mit bis zu 100 kHz kodiert, um elektronisches Rauschen zu minimieren. Die dafu¨r
erforderlichen Spulen sind an der Oberfla¨che des Resonators angebracht. Das modulierte
Signal wird nach seiner Detektion weiter versta¨rkt und mit Hilfe eines phasensensiti-
ven Detektors (engl.: phase sensitive detector, PSD) aufgezeichnet. Als Ergebnis wird
ein Strom erhalten, der durch einen Analog/Digital (A/D) -Wandler digitalisiert und
anschließend in einem Computer gespeichert wird. Ein Teil der Mikrowelle wird an der
Quelle abgezweigt und u¨ber einen Referenzarm direkt an die Diode geleitet, wodurch ein
phasenempfindlicher Nachweis mo¨glich wird. Das Da¨mpfungsbauteil zur Vorgabe der Mi-
krowellenleistung wird so eingestellt, daß die Diode auf dessen Arbeitsbereich abgestimmt
ist. Der schematische Aufbau eines EPR-Spektrometers ist in Abbildung 5.1 gezeigt.
Mit Hilfe der Feldmodulationstechnik wird das Signal in Abha¨ngigkeit von der Feld-
variation beobachtet. Die erhaltene Signalform entspricht der ersten Ableitung eines Ab-
sorptionsspektrums. Das Maximum an Empfindlichkeit wird erreicht, wenn die Amplitude
der Feldmodulation an die Linienbreite angepaßt wird.
Zusa¨tzlich ist zu beru¨cksichtigen, daß durch die Feldmodulation Seitenba¨nder im Ab-
stand der Modulationsfrequenz erzeugt werden, die bei extrem schmalen EPR Linien zu
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einer beobachtbaren Linienverbreiterung fu¨hren ko¨nnen.
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Referenzarmmit
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Abb. 5.1: Schema eines c.w. EPR-Spektrometers.
5.2 Puls EPR
Oftmals ist es in der c.w. EPR-Spektroskopie nicht mo¨glich, alle Parameter des Spin-
Hamilton-Operators und die Relaxationszeiten exakt zu bestimmen. Im Jahr 1966 demon-
strierte R. R. Ernst in einem NMR-Experiment die ho¨here Empfindlichkeit der gepulsten
im Vergleich zur c.w.-Technik [50]. Die gewu¨nschte Information ergibt sich durch eine
gezielte Manipulation des Spin-Hamilton-Operators durch zusa¨tzlich eingestrahlte Felder.
Die Anteile des Spin-Hamilton-Operators ko¨nnen unterschiedlich beeinflußt werden. Zu
diesem Zweck werden die Dauer, die Amplitude, die Phase und die Frequenz der einge-
strahlten elektromagnetischen Strahlung vera¨ndert. Die Methodik, die sich diese gezielte
Manipulation zu Nutze macht, wird als gepulste EPR-Spektroskopie bezeichnet.
Ein Pulsexperiment besteht aus einer gepulsten Anregung der paramagnetischen Sub-
stanz, der Messung des freien induktiven Zerfalls (FID) und der Fourier-Transformation
(FT) des resultierenden Signals in der Zeitdoma¨ne. Allgemein werden die Experimente
auf der longitudinalen Zeitskala wiederholt und der freie induktive Zerfall aufsummiert.
Der Empfindlichkeitsgewinn im Vergleich zur c.w.-Technik beruht auf der Anregung aller
Spins. Dies wird in der Spektroskopie als Multiplex- oder auch Fellgett-Vorteil bezeichnet.
Die gepulste EPR-Spektroskopie erlaubt die Anregung vieler U¨berga¨nge in einem Spin-
system oder von Spins mit einer definierten Verteilung von Resonanzfrequenzen. In der
c.w.-Technik erfolgt stets eine selektive Anregung eines U¨bergangs. Ein Pulsspektrometer
muß eine breitbandige Anregung ermo¨glichen und eine ausreichende zeitliche Auflo¨sung
besitzen. Die erste Bedingung erfordert große m.w.-Felder am Ort der paramagnetischen
Substanz. Dies wird durch einen Wanderfeldro¨hrenversta¨rker (engl.: travelling wave tu-
be, TWT) erzielt. Er versta¨rkt die Mikrowelle auf typisch 1 kW. Unterschiede in den
U¨bergangsfrequenzen liegen in der EPR-Spektroskopie im Bereich von 1-100 MHz. Das
EPR-Spektrometer sollte daher Pulsdauern von 1 µs bis zu 10 ns ermo¨glichen. Dies wird
durch schnelle Schalter (PIN-Dioden) mit Schaltzeiten zwischen 2-5 ns ermo¨glicht.
Der m.w.-Puls und das EPR-Signal sind u¨ber eine feste Phasenbeziehung verbunden,
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die eine Summation des Signals in sich wiederholenden Sequenzen erlaubt. Auch eine
Trennung von gewu¨nschten und ungewu¨nschten Signalanteilen wird dadurch mo¨glich.
Das Signal wird zuna¨chst mit einem m.w.-Vorversta¨rker versta¨rkt, der das Signal-zu-
Rauschen-Verha¨ltnis (engl.: signal-to-noise, S/N) verbessert. Das versta¨rkte Signal wird
dann in einem phasenempfindlichen Mischer mit der Anregungsfrequenz gemischt. Nach
dem Mischen wird das Signal versta¨rkt, um es dem Arbeitsbereich des A/D-Wandlers
anzupassen.
Ein weiterer Unterschied zwischen der gepulsten und c.w.-Technik ist die Anforderung
an den Resonator. Fu¨r ein c.w.-Experiment wird ein hoher Gu¨tefaktor Q angestrebt. Je
ho¨her dieser Gu¨tefaktor ist, desto la¨nger dauern der Aufbau und das Abklingen der Mi-
krowelle im Inneren des Resonators. Dieses Verhalten wird durch die Zeitkonstante tc des
Resonators und die Resonanzfrequenz νL beschrieben.
tc ∝
Q
νL
. (5.1)
Die Bandbreite des Resonantors ist umgekehrt proportional zu tc. Ein Signal mit einer
hochfrequenten Komponente ko¨nnte unterdru¨ckt werden, sobald der zeitliche Zerfall der
Mikrowelle (engl.: ringing) in der Kavita¨t zu lange dauert. In einem gepulsten Experiment
bei Frequenzen im X-Band (9.5 GHz) sollte das Maximum fu¨r Q einen Wert von 100
nicht u¨bersteigen. Im Fall des W-Bands (95 GHz) betra¨gt dieser Maximalwert 1000.
Fu¨r das W-Band entspricht dies dem maximal erreichbaren Wert von Q. Im X-Band
ko¨nnen dagegen Werte von bis zu 2000 erreicht werden. Folglich muß der Gu¨tefaktor des
Resonators im X-Band ku¨nstlich verringert werden. Der entsprechende Vorgang wird als
U¨berkoppeln des Resonators bezeichnet.
Moderne EPR-Spektrometer sind mit bis zu acht Pulskana¨len ausgestattet, die zu
einer gemeinsamen Versta¨rkung durch den TWT anschließend wieder zusammengefu¨hrt
werden. Die Phase und die Amplitude der verschiedenen Kana¨le, wie die Pulsformung
werden vor der Versta¨rkung bei niedriger Leistung vorgenommen. Im Spektrometer ist
eine Da¨mpfungseinheit installiert, mit der die Pulssequenzen und die Kopplung des
Resonators u¨berpru¨ft werden ko¨nnen. Diese Einheit wirkt gleichzeitig auf alle Kana¨le
und dient dem Schutz der empfindlichen Detektionselektronik (Abbildung 5.2).
Mikrowellenquelle
Pulsformer-Einheit
M
j
j S
S
Dämpfungsbauteil
Phasenschieber
PIN-Dioden-Schalter
TWT
Mischer
Zirkulator
Resonator
MW-Vorverstärker
Abb. 5.2: Schema eines Puls EPR-Spektrometers.
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Das Signal sollte mo¨glichst ohne Zeitverzo¨gerung (Totzeit) schnell nach Beendigung
des letzten Pulses aufgezeichnet werden, da oftmals breite Verteilungen der Modulati-
onsfrequenzen zu einem schnellen zeitlichen Zerfall (FID) durch destruktive Interferenzen
fu¨hren. Vor der Detektion muß der m.w.-Puls in der Kavita¨t abgeklungen sein, da seine
Leistung die des Signals um einige Gro¨ßenordnungen u¨bersteigt. Fu¨r eine Zerfallskonstan-
te tr (engl.: cavity ring down time) ergibt sich mit der Pulsleistung PL und einer mittleren
Leistung des Rauschens Pnoise die Beziehung
tr =
Q
2piνL
lg
(
PL
Pnoise
)
. (5.2)
Die Zeit nach dem Puls, in der eine Detektion das Signal verfa¨lschen wu¨rde, wird als
Totzeit td (engl.: dead time) des Spektrometers bezeichnet. Fu¨r kleine Gu¨tefaktoren Q ist
die Totzeit tr nicht la¨nger durch den Resonator begrenzt, sondern durch nicht vollsta¨ndig
vermeidbare Reflexionen der Mikrowelle an den Grenzen verschiedener elektronischer Bau-
teile. Ist das Signal nur geringfu¨gig sta¨rker als das Rauschen, so entspricht die Abkling-
zeit tr des Pulses der Totzeit td. In der gepulsten EPR-Spektroskopie ist es apparativ
mo¨glich, die Abklingzeit durch einen Phasenzyklus zu minimieren. Wa¨hrend des Pha-
senzykluses wird das Vorzeichen des Signals vera¨ndert, jedoch nicht die Phase. Nebenbei
werden durch den Phasenzyklus Sto¨rungen, die durch eine Nicht-Orthogonalita¨t der Pha-
sen und geringe Unterschiede der Versta¨rkungsfaktoren der beiden Kana¨le (positives und
negatives Vorzeichen der Amplitude) auftreten, ausgeschlossen. Diese Technik wurde von
Hoult und Richards entwickelt [51]. Die Phase der m.w.-Pulse wird schrittweise relativ
zur Tra¨gerfrequenz gea¨ndert. Das gewu¨nschte Signal wird durch die Differenz aus diesen
beiden Signalen erhalten. Fu¨r ein FT-Experiment mit einem Anregungspuls besteht ein
Phasenzyklus aus einer Mehrfachsequenz, die aus einer Serie von Additionen und Sub-
traktionen der verschiedenen Akkumulationen zusammengesetzt ist. Die beiden erhaltenen
orthogonalen Zeitdoma¨nen werden abschließend durch eine komplexe FT analysiert. Ein
allgemein angewandter vierfacher Phasenzyklus ist die zyklisch geordnete Phasensequenz
(engl.: cyclically ordered phase sequence, CYCLOPS) [52]. Dabei werden acht Zeitreihen
aufgenommen.
Im Gegensatz zur c.w. EPR-Spektroskopie besitzt der Realteil des Spektrums bei der
FT-Technik die Signalform einer Absorptionskurve und der Imagina¨rteil die einer Di-
spersionskurve. Wird der in der Totzeit befindliche Signalanteil vernachla¨ssigt, so tritt
im Spektrum eine Verschiebung der Phase ein. In diesem Fall tra¨gt ein Teil des disper-
siven Signals zum Realteil des Spektrums bei und die beobachteten Linien weisen eine
asymmetrische Struktur auf. Dennoch kann ein reines Absortionssignal mittels einer fre-
quenzabha¨ngigen Phasenkorrektur erhalten werden. Fu¨r Linien mit Lorentz-Form und bei
bekannter Totzeit td des Spektrometers, kann der vernachla¨ssigte Teil des Absorptions-
spektrums rekonstruiert werden. Das mathematische Verfahren wird LPSVD (engl.: linear
prediction by singular valve decomposition) genannt [53–56].
Der Aufbau fu¨r eine kombinierte c.w. und Puls EPR-Mikrowellenbru¨cke ist im Detail
in Abbildung 5.3 dargestellt.
Fu¨r die in dieser Arbeit untersuchten Substanzen werden zuerst c.w. EPR-Spektren
aufgenommen. Die c.w.-Spektren geben einen ersten Aufschluß u¨ber die vorliegende
Symmetrie der untersuchten Substanz und deren Linienbreite. Diese Informationen
werden anschließend fu¨r eine Variation der Temperatur und der m.w.-Leistung verifiziert.
Aufgrund dieser Meßreihen ko¨nnen sowohl Aussagen u¨ber das Vorliegen verschiedener
Komponenten innerhalb der Substanzen als auch u¨ber das Relaxationsverhalten getroffen
werden. Die spektrale Auflo¨sung der c.w.-Spektren ist, da diese die erste Ableitung eines
Absorptionsspektrums darstellen, formal besser als in einem vergleichbaren gepulsten
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Abb. 5.3: Schema einer kombinierten c.w. und Puls EPR-Mikrowellenbru¨cke.
Experiment.
Die gepulsten Experimente ermo¨glichen die indirekte Beobachtung von Kernspin-
U¨berga¨ngen. Hieraus ko¨nnen Aussagen u¨ber das Bindungsverhalten benachbarter Kerne
zum ungepaarten Elektron abgeleitet werden. Eine Erweiterung der indirekt detektierten
NMR-Spektren auf zwei Dimensionen fu¨hrt zu einer Trennung von in 1D-Experimenten
u¨berlappenden Signalen.
Eine Messung der Relaxationszeiten T1 und T2 mit Hilfe der gepulsten EPR-Spektroskopie
gibt wertvolle Informationen u¨ber Relaxationsprozesse und molekulare Dynamiken in
den untersuchten Substanzen.
6 DICHTE-OPERATOR UND DESSEN
ZEIT-EVOLUTION
In den Kapiteln (3.2) und (3.3) wurde bei der Einfu¨hrung des Vektormodells und der
Blochschen Gleichungen bereits darauf hingewiesen, daß eine klassische Beschreibung
durch den Vektor der makroskopischen Magnetisierung seine Gu¨ltigkeit verliert, sobald
mehr als zwei Energiezusta¨nde an einem Experiment beteiligt sind. Ein Experiment mit
Beitra¨gen von mehreren Energieniveaus kann daher nicht la¨nger als eine Superpositi-
on aus separierten Zwei-Zustandssystemen diskutiert werden. Dieses Kapitel liefert eine
quantenmechanische Beschreibung fu¨r den Zustand von Spinensembles und ihrer zeitlichen
Entwicklung, die durch den Spindichte-Operator [42, 57–61] beschrieben wird. Abschlie-
ßend wird eine bildliche Darstellung der Dichtematrix und aller U¨berga¨nge zwischen den
verschiedenen Zusta¨nden eines Vier-Zustandssystems dargestellt.
6.1 Quantenmechanische Beschreibung
6.1.1 Ensembles isolierter Elektronenspins mit S=1/2
Ein Elektronen-System nicht-wechselwirkender Spins S = 1/2 kann im klassischen Bild
des makroskopischen Magnetisierungsvektors betrachtet werden. Fu¨r eine Beschreibung
eines Multi-Spinsystems wird aber eine quantenmechanische Beschreibung notwendig, die
in der Lage ist, die Eigenschaften eines Elektronenspinensembles anstelle eines klassischen
magnetischen Moments zu erkla¨ren. Der Vektor der makroskopischen Magnetisierung M
kann im Rahmen des Vektormodells jegliche Richtung im Raum einnehmen und seine
Komponenten jeden Wert zwischen der parallelen und senkrechten Orientierung zum Vek-
tor des angelegten statischen Magnetfelds B0.
Stern und Gerlach (Kapitel 2.1) fanden fu¨r die Komponenten des Magnetisierungsvek-
tors entlang der Richtung von B0 eine Gleichverteilung der magnetischen Momente eines
Silber-Atoms zwischen zwei Zusta¨nden. Diese Eigenzusta¨nde werden durch ihre magneti-
schen Quantenzahlen mS = +1/2 und mS = −1/2 oder α und β angegeben.
Der momentane Zustand fu¨r ein Ensemble von Spins wird in der Quantenmechanik
durch eine Dichtematrix beschrieben. Die Wellenfunktion eines einzelnen Spins des En-
sembles wird durch die Angabe der komplexen Koeffizienten cα und cβ definiert
|ψ〉 = cα|α〉+ cβ|β〉 = e
iφα(|cα||α〉+ e
−i∆φ|cβ||β〉). (6.1)
|cα| und |cβ| sind in dieser Beziehung reelle Zahlen. Die Normierungsbedingung genu¨gt
der Beziehung |cα|
2 + |cβ|
2 = 1 und die Wahrscheinlichkeit den Spin in einem Zu-
stand α (β) vorzufinden betra¨gt |cα|
2 (|cβ|
2). Fu¨r die beiden Basisfunktionen ist eine
Phasenbeziehung vorhanden, da die Phasenwinkel fu¨r die beiden Komponenten durch
φα,β = arctan(Im(cα,β)/Re(cα,β)) definiert werden.
Befinden sich alle Spins eines Ensembles im gleichen Spinzustand, so sind die Koeffi-
zienten cα und cβ gleich. Daraus ergibt sich ein sogenannter “reiner“ Zustand der durch
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die Wellenfunktion |ψ〉N gegeben ist, worin N die Anzahl an Spins angibt. Da der Pha-
senunterschied ∆φ = φα − φβ zwischen den zwei Basiswellenfunktionen fu¨r alle Elektro-
enspins identisch ist, wird die Superposition der Zusta¨nde eines einzelnen Spins in einem
“reinen“ Spinsystem auch koha¨rent genannt. Dieses Pha¨nomen der Elektronen-Koha¨renz
(engl.: electron coherence, EC) ist klassisch nicht zu beschreiben. Trotzdem kann es mit
dem klassischen Konzept der transversalen Magnetisierung fu¨r ein Ensemble isolierter
Elektronenspins S = 1/2 verglichen werden [57]. Die Komponenten des makroskopischen
Magnetisierungsvektors ergeben sich fu¨r ein Volumen V , in welchem die Spins verteilt
sind, zu
Mx =
−geβeN
2V
(c∗αcβ + cαc
∗
β) =
−geβeN
V
|cα||cβ| cos∆φ,
My =
igeβeN
2V
(c∗αcβ − cαc
∗
β) =
−geβeN
V
|cα||cβ| sin∆φ, (6.2)
Mz =
−geβeN
2V
(|cα|
2 − |cβ|
2).
Transversale Magnetisierung oder Elektronen-Koha¨renz ist fu¨r ein Spinsystem in einem
“reinen“ Zustand vorhanden, solange nicht cα = 0 oder cβ = 0 gilt. In einem dieser bei-
den Fa¨lle wu¨rde ein Zustand longitudinaler Magnetisierung oder sogenannte Elektronen-
Polarisation (engl.: electron polarization, EP) resultieren. Ein Spinensemble ist bei Umge-
bungstemperatur und im thermischen Gleichgewicht jedoch nicht in einem “reinen“ Zu-
stand, denn sonst wu¨rde die Probe bereits EC oder EP aufweisen. Aus den angefu¨hrten
Gru¨nden muß daher ein neues Modell aufgestellt werden.
Das Konzept des “reinen“ Zustands kann aufrechterhalten werden, wenn ein Spinen-
semble durch eine inkoha¨rente Superposition von n Subensembles (n ≤ N) “reiner“
Zusta¨nde beschreibbar ist. Die “reinen“ Zusta¨nde werden durch die Wellenfunktionen
|ψi〉 und die Wahrscheinlichkeiten pi bestimmt, fu¨r die
∑n
i pi = 1 gilt. Es ergibt sich somit
ein gemischter Zustand mit folgenden Magnetisierungskomponenten
Mx =
−geβeN
2V
∑
i
pi(c
(i)∗
α c
(i)
β + c
(i)
α c
(i)∗
β ) =
−geβeN
V
|cα||cβ| cos∆φ,
My =
igeβeN
2V
∑
i
pi(c
(i)∗
α c
(i)
β − c
(i)
α c
(i)∗
β ) =
−geβeN
V
|cα||cβ| sin∆φ, (6.3)
Mz =
−geβeN
2V
∑
i
pi(|c
(i)
α |
2 − |c
(i)
β |
2),
die durch Mittelung u¨ber die koha¨renten Subensembles definiert sind. Die Mittelwerte
sind hierbei durch einen Querstrich gekennzeichnet, z.B. |cα|2 =
∑
i pi|c
(i)
α |
2. Eine genaue
Betrachtung der Gleichungen (6.3) zeigt, daß die Magnetisierungskomponenten fu¨r einen
beliebigen Zeitpunkt aus den Gro¨ßen |cα|2, |cβ|2, c∗αcβ und cαc
∗
β und der Bedingung |cα|
2+
|cβ|2 = 1 berechnet werden ko¨nnen. Die Gro¨ßen ko¨nnen in einer Dichtematrix dargestellt
werden
σ =
∣∣∣∣∣ |cα|
2 c∗αcβ
cαc∗β |cβ|
2
∣∣∣∣∣ , (6.4)
in der die Diagonalelemente den Populationen der Basiszusta¨nde, in diesem Fall Sz,
entsprechen. Aus der Differenz der Diagonalelemente ist die zur longitudinalen Ma-
gnetisierung Mz proportionale EP bestimmbar. Das Pha¨nomen der EC wird durch
die nicht-diagonalen Elemente beschrieben, deren Gro¨ße proportional zur Gro¨ße der
transversalen Magnetisierung ist. Die Phase der komplexen Zahlen kann aus der Pro-
jektion des Magnetisierungsvektors auf die x, y-Ebene abgelesen werden. Es ist u¨blich,
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den Dichte-Operator so anzugeben, daß dieser bei einem Wechsel des Basissystems
ebenso wie die anderen quantenmechanischen Operatoren transformiert wird, da seine
Matrixelemente σ von der Wahl des Basisystems abha¨ngig sind.
6.1.2 Ensembles von Spins mit J>1/2 und gekoppelte Spinsysteme
Der Dichte-Operator muß zur Beschreibung komplexer Spinsysteme J > 1/2, in denen
J den Elektronenspin S oder den Kernspin I beschreibt, erweitert werden. Die Anzahl
an Basiszusta¨nden |k〉 eines Spinsystems aus m Spins Ji wird durch die Dimension des
Hilbert-Raums ausgedru¨ckt
nH =
m∏
i=1
(2Ji + 1). (6.5)
Ein Hilbert-Raum wird durch die Zustandsfunktionen des Spinsystems aufgespannt,
die durch den Hamilton-Operator bestimmt werden. Fu¨r den Fall eines Elektronen-
Kernspinsystems ergibt sich eine endliche Dimension. Das Produkt der Basis wird als
kartesisch bezeichnet, wenn die Basiszusta¨nde |k〉 Eigenfunktionen zum Operator
Fz =
m∑
i=1
Jiz (6.6)
sind, in welchem jeder Eigenzustand durch einen m-dimensionalen Vektor der magneti-
schen Quantenzahl mJi repra¨sentiert wird.
Der Erwartungswert einer Observablen A fu¨r n Subensembles in einem “reinen“ Zustand
ist definiert als
〈A〉 =
n∑
i=1
pi〈ψ
(i)∗|A|ψ(i)〉 (6.7)
mit
|ψ(i)〉 =
nH∑
k=1
c
(i)
k |k〉 bzw. 〈ψ
(i)∗| =
nH∑
l=1
c
(i)∗
l 〈l|. (6.8)
Die Beru¨cksichtigung dieser Gleichungen fu¨hrt zu folgendem Ausdruck fu¨r die Observable.
〈A〉 =
n∑
i=1
∑
kl
pic
(i)∗
l 〈l|A|k〉c
(i)
k =
∑
kl
c∗l ck〈l|A|k〉 (6.9)
Da die Observable A und die Basiszusta¨nde nicht von der Summation betroffen sind, muß
nur eine Mittelung u¨ber die Koeffizienten c
(i)
l und c
(i)
k in Betracht gezogen werden. Die
Matrixelemente 〈l|A|k〉 des Operators A zwischen den beiden Basiszusta¨nden |l〉 und |k〉
sind somit gegeben durch
σkl = 〈k|σ|l〉 = c∗l ck (6.10)
oder
σ =
n∑
i=1
pi|ψi〉〈ψi| =
∑
kl
c∗l ck|l〉〈k|. (6.11)
Fu¨r den Fall k 6= l spiegeln die Matrixelemente σkl das Pha¨nomen der EC zwischen den
Zusta¨nden |l〉 und |k〉 wider. Die Population des Zustands |k〉 wird dann fu¨r k = l durch
das Matrixelement σkk beschrieben. Der Erwartungswert der Observablen A ergibt sich
nach Substitution von Gleichung (6.10) in Gleichung (6.9) zu
〈A〉 =
∑
kl
〈k|σ|l〉〈l|A|k〉 =
∑
k
〈k|σA|k〉 = tr{σA} = tr{Aσ}. (6.12)
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Die Summe der Diagonalelemente (Spur tr der Matrix) liefert ein von der Basis un-
abha¨ngiges Ergebnis.
Fu¨r große Spinsysteme wird eine Koha¨renzordnung p eingefu¨hrt, in der mJi(l) und mJi(k)
die magnetischen Quantenzahlen der zwei an einem U¨bergang beteiligten Zusta¨nde |ψl〉
und |ψk〉 symbolisieren
p =
∑
i
(mJi(l)−mJi(k)). (6.13)
Alle aufsummierten Spins fu¨r die betrachteten Pulse sind resonant.
In einem S = 1/2 und I = 1/2 Spinsystem sind die Einquantenu¨berga¨nge SQ(1) mit
(|∆mJ1| = 1, ∆mJ2 = 0) und SQ
(2) mit (∆mJ1 = 0, |∆mJ2| = 1) erlaubt. Außerdem
existieren zwei verbotene U¨berga¨nge mit (|∆mJ1 = 1|, |∆mJ2 = 1|). Diese verbotenen
Koha¨renzen sind der Nullquantenu¨bergang (ZQ; ∆mJ1+∆mJ2 = 0) und der Doppelquan-
tenu¨bergang (DQ; ∆mJ1 +∆mJ2 = 2). In Abbildung 6.1(a) sind die einzelnen U¨berga¨nge
dargestellt. Fu¨r einen Nullquantenu¨bergang gilt p = 0. Sofern sich die Koha¨renzordnung
auf die Eigenbasis des Spin-Hamilton-Operators bezieht, unter dem sie sich entwickelt,
wird p nur wa¨hrend einer Pulseinstrahlung und nicht wa¨hrend den Zeiten freier Evolution
vera¨ndert.
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Abb. 6.1: U¨berga¨nge und Matrixelemente in einem Vier-Zustandssystem zwei-
er gekoppelter Spins J1 = 1/2 und J2 = 1/2. (a) Energie-Niveau-
Diagramm. Alle erlaubten Einquantenu¨berga¨nge der Spins J1, SQ
(1) und
J2, SQ
(2) sind in Form durchgezogener Linien dargestellt. Der verbote-
ne Nullquanten- (ZQ) und der Doppelquantenu¨bergang (DQ) der beiden
Spins durch gestrichelte Linien. Populationen im Gleichgewicht sind durch
die Ausdru¨cke in den Ka¨sten gekennzeichnet. Die U¨bergangsfrequenz des
Spins J1 = S ist deutlich gro¨ßer als die des Spins J2 = I. (b) Elemente
der Dichtematrix. Populationen der Zusta¨nde sind durch die Diagonal-
elemente Pll und Koha¨renzen durch die nicht-diagonalen Elemente Plk
symbolisiert. Die Koha¨renzordnung der Einquantenu¨berga¨nge SQ(1) des
Spins Ji ist p = ±1. Fu¨r Nullquantenu¨berga¨nge (ZQ) und Populationen
gilt p = 0. Die Doppelquantenu¨berga¨nge besitzen eine Koha¨renzordnung
von p = ±2.
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Eine einzelne Serie von U¨berga¨ngen zwischen den Matrixelementen wa¨hrend ei-
ner Pulssequenz wird als Koha¨renztransferweg bezeichnet. Zur Darstellung eines
Elektronenspin-Echo-Experiments sind Koha¨renztransferweg-Diagramme nu¨tzlich, da fu¨r
die Beobachtung eines Elektronenspin-Echos nur die Koha¨renzordnung p des Elek-
tronenspins beitra¨gt [62]. Fu¨r die Diagonalelemente der Spindichtematrix ist die
Koha¨renztransferordnung p = 0. Diese Elemente repra¨sentieren Populationen von
Zusta¨nden im Gleichgewicht. Spin-Polarisation wird durch die Differenz zwischen den
Diagonalelementen beschrieben und das zugeho¨rige Relaxationsverhalten durch die Zeit
T1. Fu¨r die nicht-diagonalen Elemente betra¨gt die Koha¨renzordnung fu¨r einen Ein-
quantenu¨bergang p = ±1. Elektronen-Koha¨renz wird durch die Verbindung von nicht-
diagonalen Elementen charakterisiert und der entsprechende Zerfall durch die Relaxa-
tionszeit T2. Die Koha¨renztransferordung p ist positiv fu¨r alle Elemente oberhalb und
negativ fu¨r alle Elemente unterhalb der Diagonalen der Dichtematrix.
Elektronen-Koha¨renztransferweg-Diagramme erlauben eine Veranschaulichung aller
erzeugten Echo-Signale, die im Fall ungewollter Echos durch entsprechend entwickelte
Phasenzyklen unterdru¨ckt werden ko¨nnen. Nach einem Detektionspuls kann die Anzahl
auftretender Echo-Signale NE, nach Einstrahlung von N Pulsen mit willku¨rlichem flip-
Winkel und Zeiten freier Evolution τN , angegeben werden zu
NE =
1
2
(3N−1 − 1). (6.14)
6.2 Liouville-von Neumann-Gleichung
Eine quantenmechanische Beschreibung der zeitlichen Entwicklung des Dichte-Operators
eines Spinsystems wird erhalten, falls Relaxationen vernachla¨ssigt und nur koha¨rente Spin-
dynamiken im Hamilton-Operator betrachtet werden. Die Entwicklung der Wellenfunk-
tionen unter dem Einfluß des Hamilton-Operators wird durch die Schro¨dinger-Gleichung
beschrieben. Fu¨r die Kets ergibt sich
d
dt
|ψ〉 = −iH(t)|ψ〉 (6.15)
und fu¨r die Bras
d
dt
〈ψ| = i〈ψ|H(t). (6.16)
In den Subensembles der “reinen“ Zusta¨nde wird der Dichte-Operator mit den gewichte-
ten Summen der Wellenfunktionen |ψk〉 und den zeitabha¨ngigen Wahrscheinlichkeiten pk
beschrieben durch
σ(t) =
∑
k
pk|ψk〉〈ψk|. (6.17)
Die zeitliche Entwicklung von σ ist in diesem Fall abha¨ngig von der zeitlichen Entwicklung
der Wellenfunktionen |ψk〉. Mit Hilfe der Gleichungen (6.15) und (6.16) ergibt sich
dσ
dt
= −i
∑
k
pk(H|ψk〉〈ψk| − |ψk〉〈ψk|H) = −i(Hσ − σH). (6.18)
In der Kommutator-Schreibweise ist dieser Zusammenhang als Liouville-von Neumann-
Gleichung
dσ
dt
= −i[H(t), σ(t)] (6.19)
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bekannt. Fu¨r einen zeitunabha¨ngigen Hamilton-Operator H liefert die Integration
σ(t) = e−iHtσ(0)eiHt. (6.20)
Der exponentielle Operator eiHt wird im Folgenden mit U(t) bezeichnet. Da er die
Zeitabha¨ngigkeit des Dichte-Operators beschreibt, wird er auch als Propagator bezeichnet.
Aufgrund der Beziehung U−1 = U † ist die in Gleichung (6.20) dargestellte Transformation
unita¨r.
Eine Integration des zeitabha¨ngigen Spin-Hamilton-Operators ist durch den Propaga-
tor
U(t) = Te−i
∫
t
0
H(t)dt (6.21)
definiert, in dem T den Dyson-Zeitordnungs-Operator symbolisiert.
7 ELEKTRONENSPIN-ECHO-
EXPERIMENT
7.1 Das grundlegende Echo-Experiment
In einem durch die Relaxationszeiten definierten Zeitintervall nach Anregung durch einen
m.w.-Puls wird das EPR-Signal in der Zeitdoma¨ne erhalten. Dieses ist durch expo-
nentiell zerfallende Cosinus (Realteil) und Sinus (Imagina¨rteil) -Funktionen charakte-
risiert. Die Zeitkonstante des Zerfalls fu¨r eine ausgewa¨hlte Frequenz ist definiert als
die Phasengeda¨chtniszeit Tm. Diese Frequenz beschreibt den Unterschied zwischen der
Tra¨gerfrequenz der gepulsten elektromagnetischen Welle und der Frequenz des beobach-
teten U¨bergangs. Ist die Frequenzverteilung u¨ber die gesamte inhomogene Linie breiter
als 1/Tm, fu¨hrt destruktive Interferenz zwischen den verschiedenen Frequenzkomponenten
zu einem schnellen freien induktiven Zerfall (engl.: free induction decay, FID) des Signals.
Die Sequenz des grundlegenden Echo-Experiments wird durch die Pulsfolge (pi/2−τ−
pi − τ − Echo) beschrieben und ist in Abbildung 7.1 dargestellt.
Nachfolgend wird das Zwei-Puls-Echo-Experiment an einem Vektorbild im rotieren-
den Koordinatensystem erla¨utert (Abbildung 7.2). Im thermischen Gleichgewicht ist der
makroskopische Magnetisierungsvektor entlang der z-Achse ausgerichtet. Direkt nach Be-
endigung des m.w.-Pulses entlang der −y-Achse befindet sich der Vektor in Richtung der
x-Achse und beschreibt einen Zustand der Elektronen-Koha¨renz (EZ). Dies ist in Teil
1 der Abbildung 7.2 dargestellt. Ab diesem Zeitpunkt beginnen die verschiedenen Kom-
ponenten des Vektors mit ihren offset-Frequenzen ΩS um die z-Achse zu pra¨zedieren,
wobei die transversale Magnetisierung defokussiert (Teil 2).
Allgemein erreicht die Magnetisierung eine Gleichverteilung in der x, y-Ebene sobald
die Evolutionszeit deutlich gro¨ßer als die reziproke inhomogene Linienbreite ist. In ei-
nem Pulsexperiment wird die Verteilung der Frequenzen durch die Anregungsbandbrei-
te der Pulse bestimmt. Nach dem Zerfall des Signals beha¨lt jede Frequenzkomponente
ihre wohl definierte Phase bei. Im Fall einer hypothetischen Reversibilita¨t der Ereig-
nisse nach einer Evolutionszeit τ ko¨nnte demnach erneut ein Maximum der Magneti-
sierung beobachtet werden. Die Evolution des Spinsystems unter Beru¨cksichtigung des
Spin-Hamilton-Operators ist durch den Propagator U gegeben. Eine Umkehr des Vorzei-
chens des Hamilton-Operators wa¨re gleichbedeutend mit einer Umkehr in der Zeit. Das
Vorzeichen der Wechselwirkungstensoren des Hamilton-Operators ist jedoch nicht inver-
tierbar, wohl aber das der Elektronenspinvariablen S. Letzteres kann durch Anwendung
eines m.w.-Pulses mit einem flip-Winkel β von 180◦ (pi Puls) entlang der -y-Achse er-
reicht werden. Es erfolgt eine Spiegelung des Magnetisierungsvektors in der x, y-Ebene
an der y-Achse (Teil 3 in Abbildung 7.2). Nach einer weiteren Zeit τ ergibt sich eine
Refokussierung des Magnetisierungsvektors entlang der −x-Achse, da die Richtung der
Rotation fu¨r die verschiedenen Spinpakete nicht durch den pi-Puls beeinflußt wird (Teil
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Abb. 7.1: M.w.-Pulssequenz und Diagramm fu¨r den Koha¨renztransferweg des grundle-
genden Echo-Experiments. Die Koha¨renztransferordung p ist positiv fu¨r alle
Elemente oberhalb und negativ fu¨r alle Elemente unterhalb der Diagonalen
der Dichtematrix. In der Eigenbasis des Spin-Hamilton-Operators wird p nur
wa¨hrend einer Pulseinstrahlung und nicht wa¨hrend den Zeiten freier Evolution
vera¨ndert (Kapitel 6.1.2). Der pi/2 m.w.-Puls erzeugt eine A¨nderung von p um
±1 und der pi m.w.-Puls von ±2. Die Zahlen (1-4) symbolisieren verschiedene
Zeitpunkte wa¨hrend des Experiments und beziehen sich auf die Bewegung des
makroskopischen Magnetisierungsvektors in Abbildung 7.2.
4). Als Konsequenz wird ein Elektronenspin-Echo-Signal erzeugt, das aus zwei negativen
“Ru¨cken-an-Ru¨cken“ angeordneten freien induktiven Zerfa¨llen besteht. Ein anschauliches
Bild fu¨r das grundlegende Echo-Experiment in Form der Dichtematrix ist in Abbildung
8.2 dargestellt.
Abb. 7.2: Bewegung des makroskopischen Magnetisierungsvektors im grundlegenden
Echo-Experiment fu¨r eine resonante Anregung durch einen m.w.-Puls entlang
der −y-Achse.
Im Jahr 1950, kurz nach Einfu¨hrung der NMR-Spektroskopie, wurde die Metho-
dik des Magnetisierungsechos von E. L. Hahn vorgestellt. Dieses erste Experiment mit
der Pulssequenz von (pi/2 − τ − pi/2 − τ − Echo) ist nach seinem Erfinder als Hahn-
Echo benannt worden [63]. Ebenso wies Hahn bereits damals auf die Mo¨glichkeit hin,
den zweiten m.w.-Puls mit dem doppelten flip-Winkel zu versehen. Spa¨ter fu¨hrte die
Etablierung des Prototypen eines Spin-Echos zu dem bereits vorgestellten grundlegenden
Echo-Experiment. In der Zwischenzeit wurden viele verschiedene Echo-Experimente in
der gepulsten EPR-Spektroskopie entwickelt.
8 KERN-MODULATIONS-
EXPERIMENTE
Im Jahr 1965 wurde eine neue Technik von Rowan, Hahn und Mims eingefu¨hrt, die es
ermo¨glichte, Kernu¨berga¨nge in einem EPR-Experiment zu beobachten [64]. Dieses Ex-
periment beschreibt die Zerfallscharakteristik des (pi/2 − τ − pi)-Elektronenspin-Echos.
Der Zerfall wird zusa¨tzlich durch Kernfrequenzen und deren Summen- und Differenz-
frequenzen moduliert. Das Experiment der Elektronenspin-Echomodulation (engl.: elec-
tron spin echo envelope modulation, ESEEM) ermo¨glicht die Beobachtung von Hyperfein-
und Quadrupol-Kopplungen. Diese Experimente sind besonders fu¨r Festko¨rper geeignet.
Eine theoretische Beschreibung der Methode wurde 1972 von Mims publiziert [31]. Im
Vergleich zu den in Kapitel 9 vorgestellten Elektron-Kern-Doppelresonanz-Experimenten
(engl.: electron nuclear double resonance, ENDOR) bestehen wichtige Vorteile. Es wird ein
weitaus geringerer apparativer Aufwand beno¨tigt und es besteht ein Empfindlichkeitsge-
winn fu¨r die Detektion von Kernresonanzfrequenzen unterhalb von 5 MHz. Außerdem sind
Kernu¨berga¨nge durch die ausschließliche Anwendung von m.w.-Pulsen breitbandiger an-
regbar. Die ESEEM-Technik wird daher insbesondere zur Bestimmung kleiner Hyperfein-
und Quadrupol-Effekte angewandt [65–69].
Nachfolgend werden das Zwei-Puls- und Drei-Puls-ESEEM-Experiment als Methoden
vorgestellt, die strukturelle Informationen ungeordneter Spinsysteme jenseits der ersten
Koordinationsspha¨re bieten. Ein weiterer Gewinn bezu¨glich spektraler Auflo¨sung wird
durch die Anwendung von 2D Techniken, wie z. B. dem HYSCORE-Experiment (engl.:
hyperfine sublevel correlation experiment), erreicht.
Die quantenmechanische Beschreibung der vorgestellten Experimente wird anhand der
Dichtematrix dargestellt. Populationen der Zusta¨nde im thermischen Gleichgewicht wer-
den im Bild der Dichtematrix durch deren Diagonalelemente σ11, σ22, σ33 und σ44 re-
pra¨sentiert. Nicht-diagonale Elemente charakterisieren Koha¨renzen. Die Elemente σ13 und
σ14 als auch σ31 und σ41 beschreiben das Pha¨nomen der Elektronen-Koha¨renz (EC). Kern-
Koha¨renzen (NC) werden durch die Matrixelemente σ12 und σ34 sowie σ21 und σ43 ange-
geben.
8.1 Zwei-Puls-ESEEM-Experiment
Die von Mims eingefu¨hrte Zwei-Puls-ESEEM-Sequenz wird durch die Pulsfolge (pi/2 −
T − pi − T − Echo) beschrieben und ist in Abbildung 8.1 veranschaulicht.
Im (pi/2 − τ − pi)-Echo-Experiment wird die Echoamplitude fu¨r eine konstante
Zeit τ bei einer festgelegten Feldsta¨rke des statischen Magnetfelds aufgezeichnet. Die
Wiederholung dieses Vorgehens an verschiedenen Feldpositionen liefert ein Spektrum der
Echointensita¨t in Abha¨ngigkeit des statischen Magnetfelds. Im Unterschied dazu wird die
Echoamplitude in einem Zwei-Puls-ESEEM-Experiment fu¨r eine schrittweise Erho¨hung
der Zeit τ gemessen. τ wird um die Zeit n∆t vergro¨ßert, in der n die Anzahl an Schritten
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Abb. 8.1: M.w. Pulssequenz (obere Abbildung) und Diagramm fu¨r den
Koha¨renztransferweg (untere Abbildung) des (pi/2 − τ − pi)-Echo-
und Zwei-Puls-ESEEM-Experimentes. Das Diagramm fu¨r die beiden
mo¨glichen Koha¨renztransferwege ist in der Beschreibung zu Abbildung
7.1 erla¨utert.
und ∆t eine konstante Schrittweite beschreiben. Die Echoamplitude wird bei einem
vorgegebenen statischen Magnetfeld in Abha¨ngigkeit verschiedener Entwicklungszeiten
T = (τ + n∆t), beginnend mit n = 0, aufgezeichnet. Zur Zeit n∆t = 0 besitzt die
Amplitude ein Maximum, das mit zunehmender Schrittanzahl n aufgrund des Verlusts
der transversalen Magnetisierung in der x, y-Ebene mit der Relaxationzeit T2 (T1  T2)
zerfa¨llt. Die Abnahme der Echointensita¨t wird durch die Frequenzen der beteiligten
Kernu¨berga¨nge moduliert. Eine Fourier-Transformation (FT) dieses Zeitdoma¨nen-
Spektrums liefert ein kernmagnetisches Resonanzspektrum in der Frequenzdoma¨ne. Die
quantenmechanische Beschreibung des Experiments wird nachfolgend vorgestellt.
Nach Einstrahlung eines nicht-selektiven pi/2 m.w.-Pulses wird Elektronen-Koha¨renz
auf den vier erlaubten und verbotenen U¨berga¨ngen in einem Zwei-Spinsystem erzeugt
(Kapitel 6.1.2). Fu¨r den Fall der Hochfeld- und Hochtemperatur-Na¨herung kann der
Ausgangszustand durch den Dichte-Operator σ0 = SZ beschrieben werden. Eine Dar-
stellung der Matrix fu¨r das Zwei-Spinsystem kann durch eine (4x4) Dichtematrix σ0
erfolgen. Diese weist nur Diagonalelemente auf, da die beitragenden Zusta¨nde aus-
schließlich Populationen charakterisieren (Abbildung 8.2(a)). Im Folgenden wird nur
der erlaubte U¨bergang (1,3) zwischen den Zusta¨nden |1〉 und |3〉 diskutiert, da sich
die anderen Koha¨renzen analog verhalten. Direkt nach Beendigung des (pi/2)x Pulses
entlang der x-Achse ist die longitudinale Magnetisierung in transversale u¨berfu¨hrt. Die
vier erlaubten (a) und die vier verbotenen (f) induzierten EPR-U¨berga¨nge werden durch
die nicht-diagonalen Elemente im Bild der Dichtematrix (Abbildung 8.2(b)) dargestellt.
In der ersten freien Entwicklungszeit τ pra¨zedieren die verschiedenen Koha¨renzen mit
ihren Eigenfrequenzen in der x, y-Ebene und akkumulieren im Fall des (1,3) U¨bergangs
die Phase φ13 = Ω
(13)
S τ auf. Wie auch im (pi/2 − τ − pi)-Echo-Experiment, invertiert
der (pi)x m.w.-Puls die Phase der Elektronen-Koha¨renzen und verursacht einen Transfer
vom einen in den anderen Nicht-diagonal-Block der Dichtematrix (Abbildung 8.2(c)).
Die Elektronen-Koha¨renzen pra¨zedieren nach diesem Refokussierungspuls mit ihren
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Eigenfrequenzen in der erneuten freien Zeit der Entwicklung. Beide Pra¨zessionszeiten
werden durch die Eigenfrequenzen bestimmt. Dies ruft eine Oszillation mit den Kombi-
nationsfrequenzen hervor.
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Abb. 8.2: Darstellung der Dichtematrix fu¨r das Zwei-Puls-Experiment. (a) Thermi-
sches Gleichgewicht σ0 = Sz. (b) Anregung vier erlaubter, a, und vier
verbotener, f, U¨berga¨nge nach dem ersten pi/2 Puls. (c) Diagramm der
Koha¨renztransferwege nach dem pi Puls ausgehend von σ13.
Nachfolgend wird ein exemplarischer Koha¨renztransferweg erla¨utert. Ausgehend von
einem Zustand im thermischen Gleichgewicht, Diagonalelemente im Bild der Dichtema-
trix, wird durch einen pi/2 m.w.-Puls Elektronen-Koha¨renz mit der Pra¨zessionsfrequenz
ω13 auf dem erlaubten U¨bergang (1,3) erzeugt. Das nicht-diagonale Element σ13 der Dich-
tematrix beschreibt diese Elektronen-Koha¨renz. Der folgende (pi)x Puls u¨bertra¨gt einen
Teil der Koha¨renz auf den verbotenen U¨bergang (3,2) mit der Elektronen-Koha¨renz |σ32|
und der Pra¨zessionsfrequenz |ω32|. Gemeinsam beschreiben die beiden Beitra¨ge einen
Transferweg, der eine Oszillation mit den Frequenzen ω12 = ωα zur Folge hat. Der resul-
tierende U¨bergang geho¨rt zu einem der beiden in Abbildung 6.1(a) auf Seite 28 gezeigten
Kernresonanzu¨berga¨nge.
Die verschiedenen Koha¨renztransferwege verursachen verschiedene U¨bergangsfrequenzen.
Eine Zusammenfassung aller Beitra¨ge ergibt die Zwei-Puls-ESEEM-Formel fu¨r nicht-
selektive und ideale m.w.-Pulse
V (τ) = 1−
k
4
[2− 2 cos (ωατ)− 2 cos (ωβτ) + cos (ω+τ) + cos (ω−τ)] (8.1)
mit
k = 4 cos2(η) sin2(η). (8.2)
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Ein nicht-selektiver m.w.-Puls regt in einem Experiment alle U¨berga¨nge eines Spins an. Im
Idealfall ist die Pulsform nahezu rechtwinklig. V (τ) ist die von τ abha¨ngige Intensita¨t des
Echos, in der k den Tiefenparameter der Modulation symbolisiert. Die Gro¨ße η entspricht
dem halben Winkel zwischen den Kernspin-Quantisierungsachsen in den beiden Funkti-
onsra¨umen der Elektronenspins. Diese Formel entha¨lt einen unmodulierten Anteil mit der
Amplitude 1− k/2. Ebenso sind sowohl Anteile mit den Basisfrequenzen ωα = |ω12| und
ωβ = |ω34| mit der Amplitude k/2 als auch die Summen- ω+ und Differenzfrequenz ω−
mit den Amplituden k/4 und umgekehrten Phasen vorhanden. Die Frequenzen ω+ und
ω− werden Kombinationsfrequenzen genannt und sind definiert durch
ω+ = ω12 + ω34 ω− = ω12 − ω34. (8.3)
Eine Darstellung der Frequenzen aller Koha¨renztransferwege mit ihren Wichtungsfak-
toren fu¨r die Anregung nach dem ersten Puls und ihrer Detektion ist in [70] gegeben.
Kompliziertere Spinsysteme und Effekte durch nicht-ideale Pulse sind detailliert in [40]
beschrieben.
8.2 Drei-Puls-ESEEM-Experiment
Das Drei-Puls-ESEEM-Experiment wurde ebenfalls von Mims eingefu¨hrt [31]. Die
Pulssequenz ist definiert durch (pi/2−τ −pi/2−T −pi/2−τ −Echo). Sie ist in Abbildung
8.3 dargestellt. An einem festgelegten statischen Magnetfeld wird die Echoamplitude als
Funktion der Entwicklungszeit T registriert, die stufenweise erho¨ht wird. Im Zwei-Puls-
Echo-Experiment werden die Elektronen-Koha¨renzen durch den pi Puls nur angeregt und
gemischt. Die verschiedenen Pra¨zessionsfrequenzen zwischen den beiden Zeiten der freien
Entwicklung fu¨hren zu einer Modulation der Echoamplitude.
t
t
p/2p/2 p/2
p= 1
p = 0
p = -1 (0, 1, 0, 0, -1)
T
Abb. 8.3: M.w.-Pulssequenz fu¨r das Drei-Puls-ESEEM-Experiment. Die Koha¨renz-
transferordnung p wird in der Eigenbasis des Spin-Hamilton-Operators nur
wa¨hrend einer Pulseinstrahlung und nicht wa¨hrend der Zeiten freier Evo-
lution vera¨ndert (Kapitel 6.1.2). Das Diagramm des Koha¨renztransferwegs
zeigt einen der beiden zum Echo beitragenden Wege, (0,1,0,-1) und (0,-
1,0,1). Die pi/2 m.w.-Pulse a¨ndern p um ±1.
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Im Drei-Puls-ESEEM-Experiment werden reale Kern-Koha¨renzen (NC) erzeugt. Eben-
so wie in der Zwei-Puls-ESEEM-Sequenz wird wird das Maximum der Echoamplitude fu¨r
T=0 beobachtet. Eine Erho¨hung des Werts T im Drei-Puls-ESEEM-Experiment hat den
modulierten Zerfall der Echoamplitude mit der Relaxationszeit T1 zur Folge. Dies ist ein
deutlicher Vorteil, da durch den T1-Zerfall eine la¨ngere Aufnahme des Signals in der Zeit-
doma¨ne ermo¨glicht wird. Die FT dieses Signales fu¨hrt zu einem mittels EPR-Spektroskopie
detektiertem NMR-Spektrum.
Die Drei-Puls-ESEEM-Sequenz kann als zweiteilig betrachtet werden. In einem
ersten Teil werden, wie in Abbildung 8.4(a-c) gezeigt, Kern-Koha¨renzen durch die Pulsfol-
ge (pi/2− τ − pi/2) erzeugt. Der zweite Teil dient der Signaldetektion durch den abschlie-
ßenden pi/2 Puls (Abbildung 8.3). Hinsichtlich ihrer Wirkungsweise werden die beiden
Teile Pra¨parations- und Detektions-Periode genannt. Eine U¨bersicht zur Erzeugung und
Detektion von Koha¨renz und Polarisation in der gepulsten EPR-Spektroskopie ist in [71]
dargestellt.
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Abb. 8.4: Erzeugung von Kern-Koha¨renzen (NC) durch die m.w.-Pulsfolge (pi/2 −
τ − pi/2). Beginnend im thermischen Gleichgewicht (a) erzeugt der erste
pi/2 Puls Elektronen-Koha¨renzen (EC) (b). Nach einer Entwicklungszeit
τ werden diese teilweise durch den zweiten pi/2 Puls in Kern-Koha¨renzen
(NC) u¨berfu¨hrt (c).
Eine Beschreibung der verschiedenen Arten von Koha¨renzen zu einem beliebigen Zeit-
punkt wa¨hrend eines Experiments kann durch eine Angabe des Dichte-Operators in kar-
tesischen Koordinaten erfolgen. Die Arten von Koha¨renzen und die Behandlung vieler
Produktoperatoren im Hamilton-Operator sind von Sørensen et al. beschrieben wor-
den [72,73]. Elektronenspin-Experimente ko¨nnen mit Hilfe der Operationen zur Behand-
lung von Pulsen in der Produktbasis und Entwicklungen in der Eigenbasis erkla¨rt werden.
Unter der Annahme der Hochtemperatur- und Hochfeldna¨herung ist der Dichte-
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Operator der Pra¨parationsperiode in der Eigenbasis fu¨r nicht-selektive m.w.-Pulse
definiert als
σ(pi/2− τ − pi/2) = f1Sx + f22SxIy + f3Sy + f42SyIz + f52SyIx + f62SyIy
+f7Sz + f82SzIz + f9Iz
+f102SzIx + f112SzIy + f12Ix. (8.4)
Die Amplituden der U¨berga¨nge f1 bis f12 sind in [70] aufgefu¨hrt. In Gleichung (8.4) be-
schreiben die ersten sechs Terme das Pha¨nomen der Elektronen-Koha¨renz (EC) und die
Terme sieben bis neun Elektronen- (EP) sowie Kern-Polarisation (NP). In der nachfol-
genden Zeit der freien Entwicklung pra¨zedieren diese Polarisationen nicht, aber sie be-
stimmen die Intensita¨t des unmodulierten Echo-Anteils. Die letzten drei Terme der Glei-
chung kennzeichnen Kern-Koha¨renzen. Da deren Amplituden von (ω+/2)τ und (ω−/2)τ
abha¨ngig sind, verschwindet fu¨r bestimmte Werte von τ die Echomodulation (engl.: blind-
spot behaviour). Alle drei Transferamplituden beinhalten den Faktor sin(ΩSτ), weshalb
ein Zerfall der Elektronen-Koha¨renzen wa¨hrend der Entwicklungszeit τ auch einen Verlust
der Kern-Koha¨renzen bedingt.
Ein refokussierender pi/2 Puls erzeugt ein stimuliertes Echo und wandelt in einer zweiten
freien Entwicklungszeit τ die Kern-Koha¨renzen in beobachtbare EPR-Magnetisierung um.
Die Amplitude fu¨r das Drei-Puls-ESSEM-Experiment kann ausgedru¨ckt werden durch
V (T, τ) =
1
2
D(T, τ) (8.5)
mit
D(T, τ) = 1−
k
4
[[
1− cos(ωατ)
][
1− cos(ωβ[τ + T ])
]
+
[
1− cos(ωβτ)
][
1− cos(ωα[τ + T ])
]]
. (8.6)
k beschreibt den Tiefenparameter der Modulation, der bereits zuvor in Gleichung (8.2)
definiert wurde. Die Drei-Puls-ESEEM-Formel zeigt, daß die Amplitude in einem sti-
mulierten Echo-Experiment fu¨r nicht-selektive m.w.-Pulse nur halb so groß wie das einer
Zwei-Puls-Echo-Sequenz ist. Solange keine blind − spots erzeugenden Werte von τ verwen-
det werden, ko¨nnen im Spektrum die Frequenzen ωα und ωβ beobachtet werden. Kompo-
nenten der Magnetisierung, die nicht zum Drei-Puls-Echo beitragen, erzeugen ungewollte
Echos. Letztere lassen sich anhand der Diagramme von Koha¨renztransferwegen darstellen
und experimentell durch Phasenzyklen der angewandten m.w.-Pulse unterdru¨cken (Kapi-
tel 5.2). In Abha¨ngigkeit von den Pulssequenzen wurden bereits vielfa¨ltige Phasenzyklen
entwickelt. Fu¨r die Drei-Puls-ESEEM-Experimente in dieser Arbeit wurde ein vierfacher
Phasenzyklus verwendet [40].
8.3 HYSCORE-Experiment
Ein Zwei-Puls-ESEEM-Experiment erlaubt die Beobachtung der Basisfrequenzen ωα, ωβ
und ihrer Kombinationsfrequenzen ω+, ω−. Grenzen der Anwendbarkeit dieses Experi-
ments folgen aus der Tatsache, daß das Signal von der transversalen Relaxationszeit T2
und somit auch stark von der Totzeit td des Spektrometers abha¨ngt. Da in Pulverproben
oder gefrorenen Lo¨sungen die Linienbreite des Signals der Basisfrequenzen breiter ist als
das der Kombinationsfrequenzen, ist der Informationsverlust signifikant.
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Das Signal im Drei-Puls-ESEEM-Experiment besitzt den Vorteil, von der i. a. la¨ngeren
longitudinalen Relaxationszeit T1 abha¨ngig zu sein. Es erlaubt aber nicht die Beobachtung
von Kombinationsfrequenzen.
Im Jahr 1986 stellten Ho¨fer et al. [35] eine neue 2D Technik vor, die spa¨ter
ebenfalls durch Ho¨fer und andere weiterentwickelt wurde [52, 74–78]. In diesem
HYSCORE-Experiment (engl.: hyperfine sublevel correlation, HYSCORE) ist wa¨hrend
der freien Entwicklungszeit T der Kern-Koha¨renzen in der Drei-Puls-ESEEM-Sequenz
ein zusa¨tzlicher pi Puls eingefu¨gt worden (Abbildung 8.5). Die Pulsfolge des HYSCORE-
Experiments ergibt sich somit zu (pi/2− τ − pi/2− t1 − pi − t2 − pi/2− τ − Echo).
t t2t1 t
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Abb. 8.5: M.w.-Pulssequenz fu¨r das HYSCORE-Experiment und Diagramm
fu¨r einen Koha¨renztransferweg. Nur wa¨hrend einer Pulseinstrahlung
und nicht wa¨hrend der Zeiten freier Evolution vera¨ndert sich die
Koha¨renztransferordnung p in der Eigenbasis des Spin-Hamilton-
Operators (Kapitel 6.1.2). Die pi/2 m.w.-Pulse a¨ndern p um ±1. Der als
Mischer zwischen den Funktionsra¨umen der beiden Spins fungierende pi
m.w.-Puls hat keinen Einfluß auf p.
In der Pra¨parationsphase werden durch die Pulsfolge (pi/2−τ−pi/2) Kern-Koha¨renzen
erzeugt. Dies wurde bereits in Abbildung 8.4(a-c) dargestellt. Nach einer ersten freien Ent-
wicklungszeit t1 mit den Frequenzen ω12 oder ω34, die fu¨r das Modell des Zwei-Spinsystems
in Kapitel 6.1.2 definiert wurden, erfolgt ein pi Puls. Der als ”Mischer” fungierende pi
m.w.-Puls verursacht einen Austausch der Kern-Koha¨renzen zwischen den Zusta¨nden der
α und β Elektronenspins (Abbildung 8.6). Fu¨r ein optimales Mischen der Zusta¨nde wird
ein unselektiver, also mo¨glichst kurzer, pi Puls angewendet. Der flip-Winkel ist durch das
Produkt aus Amplitude und Pulsdauer bestimmt.
In der folgenden Zeit t2 entwickeln sich die Kern-Koha¨renzen nun mit den Frequenzen
ω34 oder ω12. Der pi Puls hat also die Kern-Koha¨renzen vertauscht. Der Detektionspuls
pi/2 wandelt nach der Zeit τ die Kern-Koha¨renzen wieder in beobachtbare Elektronen-
Koha¨renzen um. Die 2D FT des Signals in der Zeitdoma¨ne in Richtung der freien Ent-
wicklungszeiten t1 und t2 erzeugt Korrelationssignale (engl.: cross-peaks) der Frequenzen
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(ω12/ω34) und (ω34/ω12) in einem 2D Spektrum.
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Abb. 8.6: Erzeugte Koha¨renztransferwege durch einen pi m.w.-Puls, ausgehend
von der Kern-Koha¨renz σ12.
Experimentell wird die erste Zeitdoma¨ne fu¨r einen festen Wert von t2 bei einem gegebe-
nen statischen Magnetfeld bestimmt und die Modulation der Echoamplitude als Funktion
der schrittweisen Erho¨hung von t1 gemessen. In der zweiten Zeitdoma¨ne wird das Signal
als Funktion der nun variablen Zeit t2 aufgezeichnet.
Das HYSCORE-Experiment fu¨hrt zu einem Gewinn an spektraler Auflo¨sung, da sich
u¨berlappende Resonanzen in 1D-Spektren in Richtung der Kernfrequenzen ω1 und ω2 ent-
wickeln lassen. Die Technik hat sich etabliert, um detaillierte Informationen u¨ber kleine
Hyperfein- und Kern-Quadrupol-Wechselwirkungen zu erhalten. Zusa¨tzlich ist auf Basis
der Punkt-Dipol-Na¨herung aus den gemessenen Daten eine Abscha¨tzung der Absta¨nde
zwischen dem paramagnetischen Zentrum und benachbarten Kernen mo¨glich.
Die Formel fu¨r die Modulation der Amplitude in einem HYSCORE-Experiment kann
fu¨r das Modell des Zwei-Spinsystems mit S = 1/2 und I = 1/2 aus Gleichung (8.6) fu¨r das
Drei-Puls-ESEEM-Experiment abgeleitet werden. Zusa¨tzlich mu¨ssen noch die U¨berga¨nge
des als Mischer verwendeten pi m.w.-Pulses beru¨cksichtigt werden. Fu¨r ideale Pulse und
unter Betrachtung zweier Korrelationswege ergibt sich nach [52,79]
V (τ, t1, t2) =
1
2
[V αβ(τ, t1, t2) + V
βα(τ, t1, t2)] (8.7)
mit
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V αβ(τ, t1, t2) = 1−
k
2
[
C0
2
+ Cα cos
(
ω12
(
t1 +
τ
2
))
+ Cβ cos
(
ω34
(
t2 +
τ
2
))
+Cc
(
cos2 η cos
(
ω12t1 + ω34t2 + ω+
τ
2
)
− sin2 η cos
(
ω12t1 − ω34t2 + ω−
τ
2
))]
V βα(τ, t1, t2) = 1−
k
2
[
C0
2
+ Cα cos
(
ω12
(
t2 +
τ
2
))
+ Cβ cos
(
ω34
(
t1 +
τ
2
))
+Cc
(
cos2 η cos
(
ω34t1 + ω12t2 + ω+
τ
2
)
− sin2 η cos
(
ω34t1 − ω12t2 − ω−
τ
2
))]
(8.8)
und
C0 = 3− cos(ω12τ)− cos(ω34τ)− sin
2 η cos(ω+τ)− cos
2 η cos(ω−τ)
Cα = cos
2 η cos
((
ω34 −
ω12
2
)
τ
)
+ sin2 η cos
((
ω34 +
ω12
2
τ
))
− cos
(
ω12τ
2
)
Cβ = cos
2 η cos
((
ω12 −
ω34
2
)
τ
)
+ sin2 η cos
((
ω12 +
ω34
2
τ
))
− cos
(
ω34τ
2
)
Cc = −2 sin
(
ω12τ
2
)
sin
(
ω34τ
2
)
.
(8.9)
Das HYSCORE-Experiment besitzt, wie auch das Drei-Puls-ESEEM-Experiment, al-
lerdings den Nachteil, daß die Echomodulation fu¨r bestimmte Werte von τ unterdru¨ckt
wird. Dies hat Regionen im 2D Spektrum zur Folge, in denen kein Signal beobachtet wer-
den kann. Aus diesem Grund sollte ein HYSCORE-Spektrum fu¨r verschiedene Zeiten von
τ aufgezeichnet werden, um blind − spot-Verhalten auszuschließen.
8.3.1 Matched-HYSCORE-Experiment
Die Empfindlichkeit der vorgestellten Drei-Puls-ESEEM- und HYSCORE-Experimente
kann durch eine Anpassung der m.w.-Pulse (engl.: matching) um bis zu zwei
Gro¨ßenordnungen erho¨ht werden [80–82]. Das matching optimiert die Erzeugung und den
Transfer von Elektronen- in Kern-Koha¨renzen durch eine geeignete Einstellung der Am-
plitude der m.w.-Pulse. Dadurch ko¨nnen die Intensita¨ten der U¨berga¨nge der Basis- und
Kombinationsfrequenzen der entsprechenden Standard-Experimente vergro¨ßert werden.
Der effektive Hamilton-Operator im rotierenden Koordinatensystem wird in Abwesen-
heit eines m.w.-Felds fu¨r das Zwei-Spin-Modell eines Elektronenspins S = 1/2 und eines
Kernspins I = 1/2 beschrieben durch
H0 = ΩSSz + ωIIz + ASzIz +BSzIx, (8.10)
worin ΩS = ωS − ωmw den Offset der Elektron-Zeeman-Frequenz ωS von der Winkelge-
schwindigkeit des rotierenden Systems symbolisiert. Die Kern-Zeeman-Frequenz ist durch
ωI ausgedru¨ckt und die Gro¨ßen A und B beschreiben den sa¨kularen und pseudo-sa¨kularen
Anteil der Hyperfein-Kopplung. Das Anlegen eines m.w.-Felds der Sta¨rke ω1 kann als eine
Sto¨rung im gleichen Koordinatensystem aufgefaßt werden. Nach einer Transformation in
das geneigte Koordinatensystem (engl.: tilted frame), in dem die Summe des ungesto¨rten
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Hamilton-Operators und der erlaubten Sto¨rungen diagonal ist, kann die Sto¨rung der ver-
botenen U¨berga¨nge beschrieben werden durch
Heff =
1
2
ω1 sin η cos θ (S
+I− + S−I+)
−ω1 sin η sin (θIx) (8.11)
−
1
2
ω1 sin η cos θ (S
+I+ + S−I−).
η symbolisiert den halben Winkel zwischen den Quantisierungsachsen der Kernspins in
den beiden Elektronenspin-Zusta¨nden. θ beschreibt den Winkel zwischen der Richtung
der A‖-Hauptachse und dem statischen Magnetfeld B0 [81,83]. Fu¨r einen beliebigen Spin
sind der Aufsteige-Operator S+ und der Absteige-Operator S− definiert als
S+ = Sx + iSy S
− = Sx − iSy. (8.12)
Der Aufsteige-Operator eines Elektronenspins beschreibt einen U¨bergang vom Zustand
|mS > in den Zustand |mS+1 >, wohingegen der Absteige-Operator einen U¨bergang vom
Zustand |mS > in den Zustand |mS−1 > beschreibt. Gleiches gilt fu¨r die entsprechenden
Kernspin-Operatoren.
Solange
ω1 sin η  ω˜I (8.13)
gilt, ko¨nnen die nicht-sa¨kularen Anteile, d.h. der zweite und dritte Term in Gleichung
(8.11), vernachla¨ssigt werden. Die effektive Kern-Zeeman-Frequenz ω˜I ist halb so groß
wie die Aufspaltung zwischen den beiden verbotenen U¨berga¨ngen im EPR-Spektrum. Ein
maximaler Austausch an Energie zwischen den Elektronen- und Kern-Koha¨renzen tritt
auf, wenn der erste Term entartete Zusta¨nde beschreibt. Dies wird fu¨r die matching-
Bedingung
ωm1 =
1
|ω˜I | cos η
[ω12ω34(ω˜
2
I − Ω
2
S)]
1/2 (8.14)
mit den absoluten Werten der ausgezeichneten Kernfrequenzen
|ω12| =
[(
ωI +
A
2
)2
+
B2
4
]1/2
,
|ω34| =
[(
ωI −
A
2
)2
+
B2
4
]1/2 .(8.15)
erreicht. Die exakte Bedingung ist sowohl von ΩS als auch von den Relaxationszeiten und
destruktiven Interferenzen der Spin-Pakete mit verschiedenen ωS abha¨ngig.
Fu¨r eine optimierte Pulsfolge gibt es mehrere Mo¨glichkeiten, da verschiedene Wege der
Elektronen-Koha¨renzen vorhanden sind [82]. Allgemein werden im Drei-Puls-ESEEM-
Experiment der zweite pi/2 Puls der Kern-Koha¨renz-Sequenz und der pi/2 Puls fu¨r die
Detektion angepaßt (Abbildung 8.7(a)).
Aufgrund kleiner Mischungsterme in Gleichung (8.11) sind fu¨r die Optimierung der ver-
botenen U¨berga¨nge lange m.w.-Pulse kleiner Amplitude erforderlich. Es ergeben sich da-
mit flip-Winkel fu¨r die erlaubten U¨berga¨nge, die deutlich gro¨ßer als pi/2 und pi sind. Im
HYSCORE-Experiment werden die der Drei-Puls-ESEEM-Sequenz entsprechenden pi/2
m.w.-Pulse optimiert. Dies ist in Abbildung 8.7(b) dargestellt.
Zur Vermeidung der blind-spot-Effekte kann in einem HYSCORE-Experiment die
(pi/2 − τ − pi/2)-Sequenz zur Erzeugung der Kern-Koha¨renzen durch einen einzelnen
8.3. HYSCORE-Experiment 43
t
t2t1 tp/2
p/2
p/2
p
p/2
T tp/2
t
p/2
a)
b)
Abb. 8.7: M.w.-Pulssequenz fu¨r das Drei-Puls-ESEEM- und HYSCORE-
Experiment mit optimierten Pulsen.
optimierten Puls mit großem flip-Winkel (engl.: high turning angle, HTA) ersetzt werden.
Dieses Verfahren fu¨hrt zum SMART-HYSCORE-Experiment (engl.: single pulse matched
resonance transfer, SMART), das in [83] beschrieben ist.
9 PULS-ENDOR-EXPERIMENTE
Die geringe spektrale Auflo¨sung in EPR-Experimenten ist auf die Vielzahl an U¨berga¨ngen
innerhalb eines Spinsystems zuru¨ckzufu¨hren, in denen der Elektronenspin an verschiede-
ne Kernspins gekoppelt ist. Es wa¨re somit von Vorteil, anstelle von EPR-U¨berga¨ngen
NMR-U¨berga¨nge zu spektroskopieren, da ein Kernspin normalerweise nur an einen Elek-
tronenspin koppelt. Die Beobachtung von NMR-U¨berga¨ngen in einem EPR-Experiment
garantiert eine erho¨hte Empfindlichkeit im Vergleich zur direkten NMR-Detektion. Die-
se Elektron-Kern-Doppelresonanz (engl.: electron nuclear double resonance, ENDOR) -
Spektroskopie erfu¨llt die Resonanzbedingung gleichzeitig sowohl fu¨r den Elektronen- als
auch fu¨r den Kernspin. Die ENDOR-Spektroskopie stellt neben der ESEEM-Technik ei-
ne weitere Methodik zur Messung der U¨berga¨nge von Kernresonanzfrequenzen in EPR-
Experimenten dar.
Das erste c.w. ENDOR-Experiment wurde 1956 von Feher an einem dotierten Silizium-
Kristall durchgefu¨hrt [84]. Feher beobachtete Silizium-Kopplungen, die zuvor in einem
gewo¨hnlichen EPR-Experiment nicht aufgelo¨st werden konnten.
Ein neuer Ansatz wurde 1965 von Mims geliefert, der das erste zeitaufgelo¨ste ENDOR-
Schema unter Verwendung einer stimulierten Drei-Puls-Echo-Sequenz und einem Radio-
frequenz (engl.: radio frequency, r.f.) -Puls vorstellte [33]. Im Jahr 1974 vero¨ffentlichte Da-
vies ein weiteres gepulstes ENDOR-Schema, das auf selektiven m.w.-Pulsen basierte [85].
Heute sind beide ENDOR-Techniken standardma¨ßig in der gepulsten EPR-Spektroskopie
vertreten und liefern einen wichtigen Beitrag zur Erkenntnis u¨ber die molekulare und
elektronische Struktur paramagnetischer Spezies.
9.1 Davies-ENDOR-Experiment
In der Davies-ENDOR-Sequenz pra¨pariert ein selektiver pi m.w.-Puls Polarisation der
Zwei-Spinordnung 2SzIz auf einem EPR-U¨bergang (1,3) zwischen den Zusta¨nden |1〉 und
|3〉 (Abbildung 6.1, Seite 28). Anschließend wird diese durch einen selektiven pi r.f.-Puls in
der Mischphase invertiert. Als Folge werden Populationsunterschiede zwischen den erlaub-
ten EPR-U¨berga¨ngen erzeugt. Ist der r.f.-Puls nicht resonant auf einen NMR-U¨bergang, so
wird ein invertiertes Elektronenspin-Echo konstanter Amplitude beobachtet. Im Idealfall
ist die Amplitude des Davies-ENDOR-Experiments genauso groß, wie die des invertierten
Echos.
Die resonante Anregung des Kernu¨bergangs (1,2) mit einem r.f.-Puls des Winkels β2
entlang der x-Achse liefert
2SzIz
β2I
(12)
x−→
1
2
(1 + cos β2)(SzI
α − SzI
β)−
1
2
(1− cos β2)Iz − sin β2S
αIy (9.1)
mit I(12)x = S
αIx. Der Pfeil in der Gleichung symbolisiert eine Transformation, die eine
Vera¨nderung der Polarisation beschreibt.
Zur Detektion wird die A¨nderung der Elektronen-Polarisation (EP) des selektiv ange-
regten EPR-U¨bergangs als Funktion von ωrf mit einer selektiven Zwei-Puls-Elektronen
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Spin-Echo-Sequenz (pi/2− τ − pi) aufgezeichnet. Erfolgt die Detektion durch m.w.-Pulse
entlang der x-Achse erneut auf dem U¨bergang (1,3), so wird Elektronen-Polarisation SzI
α
in Elektronen-Koha¨renz
σecho =
1
2
(1 + cos β2)SyI
α (9.2)
auf diesem U¨bergang umgewandelt, da S(13)x = SxI
α gilt.
Zur Zeit τ nach dem refokussierenden pi m.w.-Puls entspricht die relative Intensita¨t des
Echos im Davies-ENDOR-Experiment
Vecho(β2) = −
1
4
(1 + cos β2). (9.3)
Im Fall des U¨bergangs (1,4) ergibt sich das Analoge. Das Pulsmuster fu¨r das Davies-
ENDOR-Experiment ist in Abbildung 9.1 dargestellt.
t
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Abb. 9.1: Pulssequenz fu¨r das Davies-ENDOR-Experiment. Die Pulsabsta¨nde zwi-
schen den Mikrowellenfrequenz- (m.w.) und Radiofrequenz- (r.f.) Pulsen
sind konstant, wa¨hrend die Radiofrequenz variiert wird.
Die verursachten A¨nderungen in der Echointensita¨t ko¨nnen durch die ENDOR-
Effizienz FENDOR beschrieben werden
FENDOR =
1
2
∣∣∣∣∣Vecho(r.f. off − resonant)− Vecho(r.f. on − resonant)Vecho(r.f. off − resonant)
∣∣∣∣∣ , (9.4)
die die relative A¨nderung der Echoamplitude unter r.f.-Einstrahlung angibt. Eine
ENDOR-Effizienz von 1 (= 100 %) entspricht einer vollsta¨ndigen Inversion des Echos
und eine Effizienz von 0 la¨ßt die Amplitude unbeeinflußt. Fu¨r einen r.f.-Puls mit dem
flip-Winkel β2 = pi wird FENDOR gleich 0.5 und die Echoamplitude verschwindet.
Ein Nachteil des Davies-ENDOR-Experiments fu¨r die Messung kleiner Hyperfein-
Kopplungskonstanten besteht darin, daß der erste pi m.w.-Puls selektiv fu¨r die Hyperfein-
Kopplung sein muß, da sonst Kern-Polarisation auf einem Kernu¨bergang induziert wird.
Der Effekt der selektiven Anregung wird Hyperfein-Kontrastselektivita¨t genannt und er-
niedrigt insbesondere die Empfindlichkeit fu¨r kleine Kopplungen, da nur ein kleiner Anteil
der angeregten Spins an dem Experiment teilnimmt.
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9.2 Mims-ENDOR-Experiment
Die Kern-Polarisation wird im Mims-ENDOR-Experiment durch die nicht-selektive m.w.-
Pulssequenz (pi/2− τ − pi/2) erzeugt. Ein folgender pi r.f.-Puls variabler Frequenz mischt
die Polarisationen zwischen den beitragenden NMR-Zusta¨nden. Zuletzt werden diese Po-
larisationen in Elektronen-Koha¨renzen umgewandelt und durch einen nicht-selektiven pi/2
Puls in Form eines stimulierten Echos detektiert (Abbildung 9.2).
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Abb. 9.2: Pulssequenz fu¨r das Mims-ENDOR-Experiment. Die Pulsabsta¨nde zwi-
schen den Mikrowellenfrequenz- (m.w.) und Radiofrequenz- (r.f.) Pulsen
sind konstant, wa¨hrend die Radiofrequenz variiert wird..
Die Intensita¨t des Echos wird als Funktion der Radiofrequenz ωrf aufgezeich-
net. Eine resonante Anregung eines NMR-U¨bergangs verringert die Echointensita¨t von
Iecho(off − resonant) = 1 auf Iecho(on − resonant) =
1
2
[1 + cos(aisoτ)].
Es wird ein isotropes Zwei-Spinsystem S = 1/2 und I = 1/2 nach der
Pra¨parationsphase von zwei m.w.-Pulsen entlang der x-Achse und einem r.f.-Puls mit dem
flip-Winkel β2 fu¨r einen resonanten U¨bergang (1,2) betrachtet. Ohne Beru¨cksichtigung von
Elektronen-Koha¨renzen ergibt sich der Dichte-Operator zu
σmix = cos
(
aiso
2
τ
)
cos(ΩSτ)Sz −
1
2
sin
(
aiso
2
τ
)
sin(ΩSτ)
[
(1 + cosβ2)2SzIz
+
1
2
(1− cos β2)Iz +
1
2
sin β2Iy +
1
2
sin β22SyIy
]
. (9.5)
Fu¨r die Detektion des stimulierten Echos nach einem nicht-selektiven pi/2 m.w.-Puls und
der Zeit τ gilt
σecho = −
[
cos2(ΩSτ) cos
2
(
aiso
2
τ
)
+
1
2
sin2(ΩSτ) sin
2
(
aiso
2
τ
)
(1 + cosβ2)
]
Sy. (9.6)
Die Echoamplitude kann fu¨r eine Mittelung u¨ber alle Offset-Resonanzen einer unendlich
breiten EPR-Linie und einen pi r.f.-Puls beschrieben werden durch
Vecho =
1
4
(1 + cos(aisoτ)). (9.7)
Da die Intensita¨t des Signales in diesem ENDOR-Experiment von der isotropen Hyperfein-
Kopplungskonstanten aiso und der Zeit τ abha¨ngt, kann fu¨r die Zeiten τ = 2npi/A (n =
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0, 1, 2, ...) kein ENDOR-Effekt erzielt werden. Dieses blind-spot-Verhalten bedingt einen
Verlust an Information besonders in ENDOR-Spektren ungeordneter Syteme, in denen
die Linienform des beobachteten Signals von gro¨ßtem Interesse ist. Das Mims-ENDOR-
Experiment sollte daher fu¨r verschiedene Werte der Zeit τ aufgenommen werden. Je
la¨nger die Zeit τ wird, desto hochfrequenter wird das in die inhomogene Linie des EPR-
Spektrums “gebrannte“ Modulationsmuster und desto kleinere Hyperfein-Kopplungen
ko¨nnen gemessen werden. Die ENDOR-Effizienz ergibt sich folglich zu
FENDOR =
1
4
(1− cos(aisoτ)). (9.8)
Der Gewinn an Empfindlichkeit fu¨r das Mims-ENDOR- im Vergleich zum Davies-
ENDOR-Experiment ist auf die Pra¨parationsphase zuru¨ckzufu¨hren. In der Mims-
ENDOR-Sequenz erlaubt die Pulsfolge (pi/2 − τ − pi/2) eine nicht-selektive Anregung
u¨ber den ganzen Bereich der Spin-Zusta¨nde. Deshalb ko¨nnen die relativen Echointen-
sita¨ten beider ENDOR-Techniken nicht direkt miteinander verglichen werden.
10 RELAXATIONSZEIT-
EXPERIMENTE
10.1 Spin-Gitter-Relaxationszeit
Die longitudinale oder auch Spin-Gitter-Relaxationszeit T1 wird in dieser Arbeit mit
der inversion recovery-Sequenz aus Abbildung 10.1 bestimmt. In diesem Experiment
wird die komplette im thermischen Gleichgewicht vorliegende Populations-Differenz eines
U¨bergangs ausgenutzt. Dies wird durch die Anwendung eines pi m.w.-Pulses zu Beginn der
Pulssequenz realisiert. Fu¨r die Detektion wird das Signal mit der (pi/2− τ − pi)-Pulsfolge
als Funktion des Pulsabstands T abgetastet. Das inversion recovery-Experiment ist auf
Spektren beschra¨nkt, die ausreichend schmal sind, um durch den pi Puls eine Inversion
zu erfahren. Zur Messung von T1 muß die Bandbreite des pi Pulses deutlich gro¨ßer
sein als die der Detektionssequenz. Deshalb wird eine Integration u¨ber das vollsta¨ndige
Elektronenspin-Echo-Signal vorgenommen. Verfa¨lschungen der gemessen Relaxations-
zeiten ko¨nnen durch spektrale- (engl.: spectral diffusion) und Spin-Diffusion (engl.: spin
diffusion) entstehen.
Abb. 10.1: M.w.-Pulssequenz zur Bestimmung der Spin-Gitter-Relaxationszeit T1.
Der pi Puls zu Beginn des Experiments erzeugt Elektronenspin-
Polarisation, wa¨hrend die Pulssequenz (pi/2− τ −pi) das Elektronenspin-
Echo als Funktion des Pulsabstands T registriert.
Der Mechanismus fu¨r die spektrale Diffusion wird nachfolgend dargestellt. In Puls
EPR-Experimenten ist die Breite eines Spektrums im Allgemeinen gro¨ßer als die Anre-
gungsbandbreite, so daß nur Elektronenspins mit Resonanzfrequenzen in der Na¨he der
Mikrowellenfrequenz angeregt werden. Diese Spins werden meist als A Spins bezeichnet,
wohingegen die nicht angeregten Spins als B Spins bezeichnet werden. Die Spin-Gitter-
oder Spin-Spin-Relaxation der Spins B beeinflußt das lokale Feld der Spins A und fu¨hrt
zu einem teilweisen Transfer der Magnetisierung auf B Spins. Gleichzeitig u¨bertragen die
B Spins Teile der Gleichgewichtsmagnetisierung auf die Spins A. Es folgt somit ein Aus-
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tausch von Spins ohne Gleichgewichtsmagnetisierung gegen Spins, die u¨ber eine Gleich-
gewichtsmagnetisierung verfu¨gen. Fu¨r eine Detektion der Spins A kann jetzt noch eine
zusa¨tzliche Relaxation beobachtet werden.
Die Verteilung der Magnetisierung von Spins A auf Spins B wird Spin-Diffusion genannt.
Sie tritt auch in Abwesenheit molekularer Bewegungen oder anregender m.w.-Pulse in
Erscheinung. Der Prozeß kann durch dipolare Kopplungen zwischen den Spins A und B
beschrieben werden. Diese Kopplungen mu¨ssen von der gleichen Gro¨ßenordnung sein wie
der Unterschied der Resonanzfrequenzen zwischen den Spins A und B. Der flip-flop-Term
ωeff (S
A
x S
B
x + S
A
y S
B
y ) des Hamilton-Operators fu¨r die dipolare Wechselwirkung mischt
die Spins A und B. Dadurch ergibt sich ein teilweiser Transfer der Polarisation eines
U¨bergangs von einem Spin A auf einen Spin B. Die Rate der Spin-Diffusion ist propor-
tional zu r−6, worin r den Abstand zwischen den Spins A und B angibt.
10.2 Spin-Spin-Relaxationszeit
In Abwesenheit einer inhomogenen Verbreiterung kann die Relaxationszeit T2 direkt
aus der Breite einer EPR-Linie bestimmt werden. Dies ist in Festko¨rpern oder visko-
sen Flu¨ssigkeiten nicht la¨nger mo¨glich, da die inverse Korrelationszeit τc von der gleichen
oder einer geringeren Gro¨ßenordnung ist als die Anisotropien der Wechselwirkungen im
Spin-Hamilton-Operator.
Eine inhomogene Linie kann als eine Vielzahl homogener Linien unterschiedlicher Reso-
nanzfrequenzen aufgefaßt werden. Die Einstrahlung einer elektromagnetischen Welle auf
eine inhomogene Linie bewirkt Resonanz nur fu¨r U¨berga¨nge a¨hnlicher Frequenz. Folglich
wird ein Loch in die Linienform gebrannt, dessen Breite dann der homogenen Linienbreite
eines Festko¨rpers oder einer viskosen Flu¨ssigkeit entspricht. Da die daraus bestimmba-
re Relaxationszeit nicht mehr der Definition der Relaxationszeit T2 in der Blochschen
Gleichung entspricht, wird sie als Phasengeda¨chtniszeit Tm (engl.: phase memory time)
bezeichnet.
In dieser Arbeit wird die Relaxationszeit Tm u¨ber einen Echozerfall der (pi/2 − τ − pi)-
Amplitude als Funktion des Pulsabstands T detektiert (Abbildung 10.2). Der Meßfehler
durch die (pi/2 − τ − pi)-Sequenz beruht dann auf einer unvollsta¨ndigen Refokussierung
des Elektronenspin-Echos. Diese wird durch Kopplungen zwischen verschiedenen Elek-
tronenspins oder kleine Nullfeld-Aufspaltungen in einer hochsymmetrischen Umgebung
verursacht. Zusa¨tzlich sind Effekte aufgrund spektraler Diffusion zu beru¨cksichtigen.
Abb. 10.2: (pi/2−τ−pi)-Pulssequenz zur Bestimmung der Phasengeda¨chtniszeit Tm.
11 EPR-INSTRUMENTE UND
COMPUTERGESTU¨TZTE
ANALYSEN
11.1 EPR-Instrumente
Die c.w. EPR-Messungen fu¨r Frequenzen im X-Band (9.5 GHz) wurden mit einem ESP
300E Spektrometer der Firma Bruker durchgefu¨hrt. Zur Versta¨rkung der Mikrowelle am
Ort der Probe wird ein Rechteck-Resonator TE102 (Bruker 4102 ST) verwendet. Fu¨r
Temperaturen unterhalb von 140 K erfolgt die Temperierung der Proben mit einem
Heliumfluß-Kryostaten (Oxford, ESR 900). Oberhalb von 140 K dient ein mit Stickstoff
geku¨hlter Quarzfinger als Dewar.
Gepulste EPR-Messungen wurden an einem Bruker ElexSys 680 Spektrometer ausgefu¨hrt.
Fu¨r Frequenzen im X-Band dient ein zylinderfo¨rmiger TE011 dielektrischer Ringresonator
(Bruker, EN 4118 X-MD-4) als Probenkopf. Zur Temperierung der Proben wird ein CF
935 STD Heliumfluß-Kryostat der Firma Oxford benutzt.
Die eingestellten Temperaturen wurden mit Hilfe eines PID-Reglers (Oxford, ITC 503)
u¨berwacht und das magnetische Feld mit einem NMR-Gaussmeter (Bruker, ER 035M)
bestimmt.
11.2 Spektren-Analyse
Die mit der Elektronenspin-Echo-Technik detektierten EPR-Spektren werden mittels der
Pulssequenz (pi
2
− τ −pi− τ −Echo) als Funktion des externen Magnetfelds aufgenommen.
Das Absorptionssignal wird dabei durch eine Integration u¨ber den gesamten Bereich des
Echos erhalten. Als Pulsdauern werden Werte von 16 ns fu¨r den pi/2 Puls und 32 ns fu¨r
den pi Puls gewa¨hlt.
Fu¨r die Aufnahme der Drei-Puls-ESEEM-Spektren wird die stimulierte Echo-Sequenz
(pi
2
−τ− pi
2
−T− pi
2
−τ−Echo) angewendet. Das Echo wird als Funktion des Pulsabstands T
aufgezeichnet und zur Erho¨hung der Modulationstiefe des Signals nur u¨ber einen schma-
len Bereich der maximalen Amplitude detektiert. Artefakte durch unerwu¨nschte Echos
werden mit einem vierfachen Phasenzyklus unterdru¨ckt. Die Pulsdauern betragen 16 ns
fu¨r den pi/2 Puls und 32 ns fu¨r den pi Puls. Nach der Aufnahme des Spektrums in der Zeit-
doma¨ne wird die ”triviale ” Signalabnahme durch Anpassung mit einem Polynom vom
dritten Grad korrigiert. Fu¨r die Apodisierung der erhaltenen Daten wird ein Hamming-
Fenster verwendet und das Spektrum anschließend auf 2048 Datenpunkte erweitert (engl.:
zero-filling). Die folgende Fourier-Transformation (FT) liefert das ESEEM-Spektrum in
der Zeitdoma¨ne.
Die HYSCORE-Spektren werden mit der Vier-Puls-Sequenz (pi
2
− τ − pi
2
− t1−pi− t2−
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pi
2
− τ −Echo) aufgezeichnet. Ein vierfacher Phasenzyklus dient dabei der Unterdru¨ckung
von Artefakten durch unerwu¨nschte Echos. Fu¨r das Standard-Experiment werden Puls-
dauern von tpi/2=16 ns und tpi=24 ns verwendet. Die Dauer der matched pi/2 Pulse in
den 1H-HYSCORE-Experimenten betra¨gt 44 ns. In den Dimensionen t1 und t2 werden
jeweils 512 Datenpunkte aufgenommen. Die Abnahme des Echos in beiden Zeitdoma¨nen
wird ebenfalls durch ein Polynom vom dritten Grad angepaßt und subtrahiert. Danach
werden beide Dimensionen mit einem Hamming-Fenster apodisiert und auf 1024 Daten-
punkte erweitert. Eine 2D FT ergibt das HYSCORE-Spektrum in der Frequenzdoma¨ne.
Anschließend werden die erhaltenen Spektren als Kontur-Diagramme abgebildet. Die Lage
der Konturen ergibt sich aus einer Berechnung der Signalho¨hen und deren linear skalierter
Darstellung.
11.3 Numerische Simulationen
Das c.w. EPR-Spektrum in Abbildung 14.1 (untere Ha¨lfte) auf Seite 84 wird mit Hilfe
einer numerischen Simulation des Programms XSophe der Firma Bruker dargestellt [86].
Die Simulation wird auf Basis einer Matrixdiagonalisierung des Spin-Hamilton-Operators
erhalten. Relative Intensita¨ten der Signale werden in Abha¨ngigkeit der experimentellen
Temperatur ohne weitere Einschra¨nkungen beru¨cksichtigt und Isotope entsprechend ih-
res natu¨rlichen Verha¨ltnisses gewichtet. Die Anzahl an Datenpukten in der Simulation
wird auf 1024 festgelegt. Das Verhalten der Linienbreite in Abha¨ngigkeit von mI wird
als strain bezeichnet. Froncisz und Hyde beschreiben diesen Effekt anhand eines mathe-
matischen Modells, das eine Verteilung der g- und Hyperfein-Wechselwirkungstensoren
beru¨cksichtigt [87].
Fu¨r die Berechnung der Resonanzfrequenzen (Eigenfelder) des Kupfer Hemi-Carceranden
wird das Programm EASYSPIN verwendet [88], fu¨r das spezielle Algorithmen entwickelt
wurden. Es lo¨st die Eigenfeld-Gleichungen und stellt die Orientierungsabha¨ngigkeit im
Spektrum als Funktion des Winkels θ dar. Der Winkel θ=0◦ entspricht der senkrechten
und ein Winkel von 90◦ der parallelen Orientierung. Die numerische Simulation des c.w.
EPR-Spektrums der Probe (N@C60)@SWNT (500 ppm) erfolgt ebenfalls mit dem Pro-
gramm EASYSPIN.
Die ESEEM- und HYSCORE-Spektren werden numerisch in der Zeitdoma¨ne simu-
liert [89]. An dieser Stelle mo¨chte ich Herrn Prof. Dr. A. Schweiger von der ETH Zu¨rich
herzlichst fu¨r die Bereitstellung des Programms zur numerischen Simulation danken. Das
Programm beruht auf einer automatischen Orientierungsselektion, einer Gruppierung der
Faktoren von Operatoren und einer direkten Selektion und Eliminierung von Koha¨renzen.
Zusa¨tzlich kann auch der Einfluß von matched Pulsen beru¨cksichtigt werden. Zum Er-
reichen einer maximalen U¨bereinstimmung mit den experimentellen Spektren wird eine
dem Experiment identische Datenanalyse durchgefu¨hrt. Die Orientierungsabha¨ngigkeit
der Beobachterposition ergibt sich aus dem g-Tensor, der zuvor aus der Simulation des
c.w. EPR-Spektrums erhalten wurde.
11.4 Quantenmechanische Berechnungen
Eine genaue Lo¨sung der Schro¨dinger-Gleichung ist nur fu¨r ein Einelektronensystem
mo¨glich. Deshalb werden in dieser Arbeit etablierte Theorien fu¨r eine na¨herungsweise
Beschreibung der elektronischen Eigenschaften chemischer Systeme angewendet. Die
Lo¨sung der Schro¨dinger-Gleichung unter der Annahme verschiedener Na¨herungen (Born-
Oppenheimer, Vernachla¨ssigung von Elektronen-Korrelationen, etc.) fu¨hrt zu den Hartree-
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Fock-Gleichungen (HF). Ohne weitere Na¨herungen za¨hlt das HF-Verfahren zu den ab
initio-Methoden. Im Hamilton-OperatorH wird die kinetische und potentielle Energie der
Elektronen mit der Wellenfunktion einer einzigen Determinanten beschrieben. Der Fock-
Operator F beschreibt die kinetische Energie der Elektronen, die Kern-Anziehung und
die Elektronen-Abstoßung fu¨r ein Elektron in einem gemittelten Feld der u¨brigen Elek-
tronen. Die HF-Gleichungen liefern Orbitalenergien und Einelektronen-Wellenfunktionen.
Letztere werden auch als kanonische Moleku¨lorbitale (MOs) bezeichnet. Diese bestimmen
das mittlere molekulare elektrostatische Potential (engl.: molecular electrostatic potential,
MEP) im Fock-Operator. Die Berechnung erfolgt iterativ mit Hilfe eines approximati-
ven Fock-Operators. Das Verfahren wird fortgesetzt, bis sich die Orbitalenergien und
Einelektronen-Wellenfunktionen nicht mehr a¨ndern, das heißt ein selbst-konsistentes Feld
(engl.: self consistent field, SCF) erreicht wird. Allgemein kann noch zwischen der UHF-
(engl.: unrestricted HF) und RHF- (engl.: restricted HF) Methode unterschieden werden.
Die RHF-Methode wird zur Berechnung von Systemen mit abgeschlossenen Elektronen-
schalen verwendet, also sobald die MOs durch zwei Elektronen mit entgegengesetztem
Spin besetzt sind. Im Gegensatz zur RHF-Methode kann fu¨r die UHF-Methode ein Teil
der Elektronen-Korrelation (d. h. die sogenannte Spin-Korrelation) berechnet werden, da
die Energieniveaus fu¨r α und β Elektronenspins aufgespalten sind.
Obwohl fu¨r das HF-Verfahren weitreichende Na¨herungen (keine explizite Elektron-
Elektron-Wechselwirkung) angenommen werden, wird ein großer Aufwand zur Berechnung
der Hartree-Fock-Gleichungen beno¨tigt. Die Elektronen erfahren nach dem HF-Ansatz nur
das gemittelte MEP. Deshalb sind die Aufenthaltswahrscheinlichkeiten von Elektronen mit
unterschiedlichem Spin voneinander unabha¨ngig (Pauli-Korrelation). In der Realita¨t sind
die Bewegungen der Elektronen aber korreliert, das bedeutet sie vermeiden gegenseiti-
gen Kontakt. Zur weiteren Vereinfachung der HF-Gleichungen wurden semi-empirische
Methoden entwickelt, in denen Zwei-Elektronen-Integrale teilweise vernachla¨ssigt oder
parametrisiert werden. In diese Berechnungen werden explizit nur die Valenzelektronen
eines Systems beru¨cksichtigt und die restlichen Elektronen zusammen mit dem Kern als
ein effektiver Kern (effective core) beschrieben. Die semi-empirischen Betrachtungen dif-
ferieren in der Wahl der vernachla¨ssigten Integrale (eng.: Complete Neglect of Differential
Overlap, CNDO; Intermediate NDO, INDO; Neglect of Diatomic DO, NDDO; Modified
NDO, MNDO) und dadurch, an welche Gro¨ßen die verbleibenden Integrale angepaßt wer-
den (Geometrien, Bildungsenthalpien, Ionisierungspotentiale). Neueren semi-empirischen
Methoden, wie AM1 (Austin Model 1) und PM3 (Parametric Method 3) liegt die MNDO-
Na¨herung zu Grunde [90].
In den letzten Jahren hat die Dichte-Funktional-Theorie (DFT) eine zunehmende Bedeu-
tung bei der Beschreibung chemischer Systeme erfahren. Die DFT verwendet anstelle der
Wellenfunktion die Elektronendichte (ED). Die ED ist ein Maß fu¨r die Wahrscheinlichkeit,
ein Elektron an einer bestimmten Position im Raum anzutreffen. In GGA (engl.: generali-
zed gradient approximation) -Funktionalen wird zusa¨tzlich zur Elektronendichte auch noch
deren Gradient zur Berechnung von Austausch-Korrelations-Energien (EXC) verwendet.
Die bekanntesten Funktionale sind hierbei PW86 (nach den Autoren Perdew undWang so-
wie dem Entwicklungsjahr 1986) und B (von Becke) [91–93]. Die Austausch-Korrelations-
Energie wird durch ”Hybridorbitale” als gewichtete Anteile aus der Wellenfunktion und
der Elektronendichte beschrieben. Ein Beispiel hierfu¨r ist Beckes 3-Parameter Funktional
(B3). Zur Berechnung der Metall-Komplexe der doppelt verbru¨ckten Hemi-Carceranden
wird das B3LYP-Funktional (LYP: Lee, Yang und Parr) mit dem Basissatz 6-31G ange-
wendet [94].
12 HEMI-CARCERANDEN
In diesem Kapitel wird die Motivation fu¨r die Darstellung und strukturelle Analyse
des in dieser Arbeit untersuchten doppelt-verbru¨cketen Cu(II) [A,B-(CH2OH)2-Cav]-
(CH2NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-Carceranden erla¨utert. In Abschnitt 12.1 wird ein
ausgewa¨hlter U¨berblick u¨ber a¨hnliche bisher synthetisierte und analysierte Strukturen
und deren Eigenschaften gegeben. Sie werden danach mit den Hemi-Carceranden vergli-
chen. In Abschnitt 12.2 werden die Eigenschaften der Oberfla¨che des nicht-komplexierten
und doppelt-verbru¨ckten Hemi-Carceranden beschrieben und dessen Dimension charak-
terisiert.
12.1 Molekulare Kavita¨ten
Die außergewo¨hnlichen katalytischen Eigenschaften von Metalloproteinen sind in entschei-
dendem Maß von der chemischen Umgebung in der ersten Koordinationsspha¨re des ak-
tiven Metall-Ions abha¨ngig [95]. Der Einfluß der Enzym-Tasche darf dabei jedoch nicht
unterscha¨tzt werden. Sie beinhaltet das Substrat und die Proteinketten, die das aktive
Zentrum von der Umgebung abschirmen [96,97]. Die Form der Substrattasche ergibt sich
insbesondere aus der Sa¨ure-Basen-Funktionalita¨t und Elektrostatik der Aminosa¨uren. Der
kontrollierte Transfer des Substrats von der wa¨sserigen in die hydrophobe und schwach
solvatisierte Enzymtasche ist fu¨r die Reaktivita¨t des Substrats von entscheidender Bedeu-
tung [98,99].
Es ist schwierig, die gesamten Einflu¨sse der chemischen Umgebung der ersten Koordinati-
onsspha¨re zu modellieren. Die meisten Ansa¨tze in der bioanorganischen Chemie zur Dar-
stellung von funktionalen und / oder spektroskopischen Modellsubstanzen basieren auf ei-
ner Modellierung der ersten Koordinationsspha¨re des Metall-Ions [100–102]. Zur Isolierung
des aktiven Zentrums von der chemischen Umgebung und einer kinetischen Stabilisierung
verschiedener Metall-Komplexe werden i. a. sterisch anspruchsvolle Substituenten in di-
rekter Nachbarschaft zum Metall-Ion angebracht [103]. Ein neuartiges Konzept wurde von
Reinaud et al. vorgestellt, in dem durch Verwendung Calixaren-basierter Liganden - mit
Ausnahme einer einzigen Position - alle Koordinationsseiten am Metall-Zentrum besetzt
werden. Der Ligand ist so um das Metall-Zentrum aufgebaut, daß nur eine tunnelartige
Kavita¨t fu¨r die letzte Koordinationsstelle verbleibt. Jeder an diese freie Seite koordinierte
Ligand befindet sich innerhalb der Calixaren-Kavita¨t und ist dadurch von der Umgebung
abgeschirmt [104–107]. Andere Ansa¨tze gehen davon aus, einen Metall-Komplex in einer
polymeren oder dendritischen Struktur einzulagern [108, 109]. A¨hnliche Konzepte wur-
den von der van Leeuwen-Gruppe pra¨sentiert, die die Rolle des Abschirmungseffekts in
der Katalyse demonstrierten [110]. In der Gruppe um Matt wurden organometallische
Funktionalita¨ten innerhalb von Calixarenen angebracht [111]. Ein extremes Beispiel der
Abschirmung ist die Einlagerung hoch instabiler Komponenten wie Sc3N in Fullerenen,
wobei diese jedoch gegenu¨ber weiteren chemischen Reaktionen inert sind [112].
In der Gruppe um Plenio sind große Moleku¨le dargestellt worden, die eine Isolierung und
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Einlagerung von Gastmoleku¨len zulassen sollen. Die innere Kavita¨t dieser Wirtsmoleku¨le
(engl.: host) soll in der Lage sein, ein bis zwei Gastmoleku¨le (engl.: guest) aufzuneh-
men. Insbesondere sollen die Wirtsmoleku¨le in ihrer Kavita¨t u¨ber Koordinationsgruppen
fu¨r Metalle verfu¨gen, um eine endohedrale Komplexierung von Metall-Ionen und deren
koordinierten Gastmoleku¨len zu ermo¨glichen. Der Austausch endohedraler Ga¨ste mit der
Umgebung sollte - wenn auch verzo¨gert - stattfinden ko¨nnen. Fu¨r diese Vorhaben scheinen
die von Cram et al. dargestellten Cavitanden, Hemi-Carceranden und Carceranden am be-
sten geeignet [113]. Letztere wurden zur Einlagerung von Cyclobutadien verwendet. Auch
andere Wirtsmoleku¨le wie Cyclodextrine, Calixarene, bekappte Porphyrine oder Cucubi-
turil sind potentielle Moleku¨le zur Formung von Kavita¨ten [114]. In Vero¨ffentlichungen
von Rebek et al. [115], Sherman et al. [116, 117] und anderen [118–125] sind eine Viel-
zahl verschiedener Substanzen zur Einlagerung von Gastmoleku¨len in der organischen
Chemie aufgefu¨hrt. Bisher sind Metall-Komplexe von Cavitanden bekannt [126] sowie
wenige Beispiele, in denen Metall-Ionen zur Anordnung zweier schalenfo¨rmiger Moleku¨le
verwendet wurden. Letztere bilden Wirtsmoleku¨le mit großen und gut abgeschirmten Ka-
vita¨ten [127–132]. In all diesen Beispielen sind die Metall-Ionen außerhalb der Kavita¨t
oder sie sind Bestandteil der Außenwand der Wirtsmoleku¨le [133–136].
Die von Plenio et al. dargestellten doppelt CH2NHCH2-verbru¨ckten Hemi-Carceranden
sind spha¨rische Moleku¨le mit großen inneren Kavita¨ten. In dieser Arbeit sollen mittels
moderner EPR-Methoden Aussagen u¨ber die Bindungsverha¨ltnisse des Metall-Ions und
seine Anordnung im Wirtsmoleku¨l gemacht werden. Stellvertretend fu¨r andere Metalle
werden die Messungen an einem Cu2+-Komplex durchgefu¨hrt. Eine Oberfla¨chenanalyse
der elektrostatischen und lipophilen Eigenschaften des Wirtsmoleku¨ls ermo¨glicht eine
Abscha¨tzung u¨ber die Natur der internen Kavita¨t. Abschließend sollen mit Hilfe der
Dichte-Funktional-Theorie (engl.: density functional theory, DFT) die aus den EPR-
Messungen gewonnenen Erkenntnisse erweitert werden.
12.2 Eigenschaften der Oberfla¨che und Dimension der
Kavita¨t
Zur Bestimmung der Dimension der Kavita¨t und der Eigenschaften des Liganden wird
eine Kontakt-Oberfla¨che vom Connolly-Typ fu¨r ein mit einer semi-empirischen Methode
(PM3) [90] optimiertes Energie-Minimum des Hemi-Carceranden (Kapitel 11.4, Seite 52)
generiert [137,138]. Zusa¨tzlich sind das molekulare elektrostatische Potential von den PM3
Atomladungen (Abbildung 12.1, links) und die molekularen Lipophilie-Muster (Abbildung
12.1, rechts) auf die Oberfla¨che abgebildet [139,140]. In der gezeigten Konformation sind
die vier benzylischen Hydroxylgruppen entlang der Außenseite des Hemi-Carceranden
ausgerichtet (exohedrale Orientierung). Die Stickstoff-Atome innerhalb der CH2NHCH2-
Verbru¨ckungen sind 5.4 A˚ voneinander entfernt und weisen in das Innere der Kavita¨t
(endohedral).
Die Kavita¨t selbst besitzt eine gestreckte ellipsoidale Form mit einem Volumen von un-
gefa¨hr 120 A˚3. Beide Enden der Kavita¨t weisen aufgrund der kreisfo¨rmigen Anordnung
der phenolischen und acetalischen Sauerstoff-Atome eine negativ polarisierte Oberfla¨che
auf (blaue Farben in 12.1, links). Diese polare Umgebung der Kavita¨t ist fu¨r die Hydro-
philie im Zentrum verantwortlich (blaue Farben in Abbildung 12.1, rechts). Im Vergleich
dazu werden die hydrophoben Oberfla¨chenregionen durch die nach außen stehenden n-
Pentyl-Ketten an beiden Enden des Moleku¨ls erzeugt (gelb-braune Oberfla¨chenfa¨rbung in
Abbildung 12.1, rechts). Ein Moleku¨l Tetrahydrofuran (THF) besitzt nach einer computer-
generierten Moleku¨loberfla¨che ein molekulares Volumen von etwa 90 A˚3. Das Volumen der
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Abb. 12.1: Molekulares elektrostatisches Potential (engl.: Molecular electrostatic po-
tential, MEP), links, und molekulare Lipophilie-Muster (engl.: molecular
lipophilicity patterns, MLP), rechts. Abgebildet sind die Oberfla¨chen vom
Connolly-Typ fu¨r den Hemi-Carceranden in nachfolgender Farbkodierung
(MEP: Farbverlauf von rot u¨ber gru¨n nach blau von elektropositiven zu
elektronegativen Potentialen; MLP: die Farben von gelb-braun zu blau
bestimmen den Verlauf von meist hydrophoben zu meist hydrophilen
Regionen der Oberfla¨che). Beide Enden des Liganden sind durch apo-
lare n-Pentyl-Seitenketten charakterisiert. Die kreisfo¨rmige Anordnung
der Sauerstoff-Atome (Phenolgruppen und Acetal-Sauerstoff-Atome) und
Stickstoff-Atome dominiert das polare Zentrum der Kavita¨t.
Kavita¨t erlaubt daher aus sterischen Gru¨nden die Einlagerung eines THF-Moleku¨ls. Der
Hemi-Carcerand ko¨nnte potentiellen Gastmoleku¨len den Zugang in das Innere der Kavita¨t
ermo¨glichen. Diese Flexibilita¨t wa¨re mittels einer Verbiegung entlang der zentralen Ach-
se gegeben, obwohl die in Abbildung 12.1 dargestellte Geometrie vollsta¨ndig geschlossen
erscheint. Es ist zu vermuten, daß eine Verbiegung gegenu¨ber einer Rotation der beiden,
durch die Stickstoff-Atome verbru¨ckten, Halbschalen des Hemi-Carceranden energetisch
zu favorisieren ist. Mit einer gegenla¨ufigen Rotation der Halbschalen wu¨rde wahrschein-
lich eine energetisch ungu¨nstige Verzerrung ihrer Geometrien einhergehen. Durch die Ver-
biegung ko¨nnte auch die Gro¨ße der Kavita¨t zunehmen und eine Komplexierung durch
zusa¨tzliche Liganden erfolgen.
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Im Folgenden wird mittels moderner EPR-Methoden versucht, die Struktur des Cu(II)
Hemi-Carceranden zu analysieren. Neben der ra¨umlichen Anordnung des komplexierten
Kupfer(II)-Ions im Hemi-Carceranden sind auch entsprechende Ligandenatome und deren
Nachbaratome zu bestimmen und hinsichtlich ihrer chemischen Bindung zu charakterisie-
ren.
C.w. EPR- und das (pi/2−τ−pi)-Elektronenspin-Echo-Experiment dienen einer ersten
Aufkla¨rung der Geometrie um das Zentralion und dessen Komplexierung im bis-cav-abN2-
(OH)4-Hemi-Carceranden.
Zur Besta¨tigung der Beobachtungen und weiteren Analyse der chemischen Umge-
bung werden Kern-Modulations-Experimente wie ESEEM und HYSCORE ausgefu¨hrt. Im
Fall schwacher Kopplungen sollten diese Techniken Informationen u¨ber die Wechsel-
wirkung zwischen Lo¨sungsmittel und Zentralion liefern. Außerdem ist eine Auflo¨sung
der Kopplungen zu benachbarten Wasserstoff-Atomen zu erwarten. Anschließend ist
eine Zuweisung zu den funktionellen Gruppen innerhalb des Hemi-Carceranden denkbar.
Die ENDOR-Technik sollte komplementa¨re Beobachtungen zu den Kern-Modulations-
Experimenten zulassen.
Experimentelle Spektren werden, soweit als mo¨glich, numerisch simuliert um Zugang
zu den verschiedenen Beitra¨gen des Spin-Hamilton-Operators zu erhalten. Eine Diskussion
der numerisch angepaßten Wechselwirkungstensoren sollte eine weitgehende Bestimmung
der Koordination des Kupfer-Ions und eine Charakterisierung der chemischen Bindun-
gen erlauben. Auf der Punkt-Dipol-Na¨herung basierende Abstandsabscha¨tzungen liefern
zusa¨tzlich ein qualitatives Bild u¨ber die Anordnung der Atome jenseits der ersten Koor-
dinationsspha¨re.
Die durch die EPR-Spektroskopie getroffenen Aussagen werden abschließend mit einer
aus der Dichtefunktional-Theorie (DFT) berechneten chemischen Struktur fu¨r den Cu(II)
[A,B-(CH2OH)2-Cav]-(CH2NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-Carceranden verglichen und
diskutiert.
13.1 c.w. EPR-Spektroskopie
Am Anfang der strukturellen Untersuchungen des Cu(II) [A,B-(CH2OH)2-Cav]-
(CH2NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-Carceranden werden Lo¨sungen des Komplexes in
[D8]-THF und [D6]-DMSO pra¨pariert. Damit Effekte der Linienbreite in den experimentel-
len Spektren aufgrund von Austausch-Kopplungen zwischen den zu untersuchenden Kom-
plexen ausgeschlossen werden ko¨nnen, wird eine Konzentration der Metall-Komplexe in
Lo¨sung von 0.4 mM gewa¨hlt. Die Linienbreite ist somit direkt auf unaufgelo¨ste Hyperfein-
Wechselwirkungen oder auf eine Verteilung (engl.: g-strain) der g-Werte des Kupfer-
Hyperfein-Kopplungstensors zuru¨ckzufu¨hren [87].
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13.1.1 Temperaturabha¨ngigkeit der Spektren
Fu¨r das Kupfer(II)-Ion mit einer Elektronen-Konfiguration von 3d9 und einem Kernspin
von ICu = 3
2
zeigt sich ein axiales Spektrum (Abbildung 13.1). Die Messung erfolgt bei
einer Temperatur von 10 K, so daß die Orientierung der Komplexmoleku¨le durch eine
statistische Verteilung in der gefrorenen Lo¨sung beschreibbar ist. Es wird ein gut auf-
gelo¨stes Quartett im Niederfeld-Bereich des Spektrums, g‖, beobachtet. Im Bereich der
gro¨ßten Intensita¨t, g⊥, kann die Kupfer-Hyperfein-Struktur aufgrund u¨berlappender Re-
sonanzen verschiedener Orientierungen nicht aufgelo¨st werden. Die recht gute spektrale
Auflo¨sung kann als Anhaltspunkt fu¨r eine Komplexierung des Kupfer-Ions im Inneren des
Hemi-Carceranden aufgefaßt werden, da der g‖-Wert wohl definiert ist.
Abb. 13.1: C.w. EPR-Spektrum des Cu(II) [A,B-(CH2OH)2-Cav]-(CH2NHCH2)2-
[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-Carceranden in [D8]-THF bei einer Mikrowellen-
frequenz von 9.375 GHz und einer Temperatur von 10 K. Der Ausschnitt
zeigt vergro¨ßert die Niederfeldlinie der parallelen Orientierung. Es ist ein
Aufspaltungsmuster (Bildausschnitt) zu erkennen, das nicht durch einen
Isotopeneffekt des Kupfer-Ions zu erkla¨ren ist.
Auffa¨llig ist eine Schulter im niederen Magnetfeldbereich des Spektrums (Ausschnitt
in Abbildung 13.1). Diese beobachtete Struktur kann nicht durch das natu¨rliche Iso-
topenverha¨ltnis erkla¨rt werden und deutet auf die Koexistenz zweier verschiedener
Kupfer-Komplexe hin. Diese Beobachtung stellt ein wichtiges Ergebnis der EPR-
Untersuchungen dar und war Anlaß fu¨r die Durchfu¨hrung weiterer EPR-Experimente. Es
ist ein Beitrag beider Spezies zu allen EPR-Spektren zu erwarten. Das relative Verha¨ltnis
beider Spezies ist bei der Diskussion und Auswertung der Messungen zu beru¨cksichtigen.
Ein weiterer Hinweis auf das Vorliegen einer Koexistenz zweier Konformationen wird
durch Messungen in Abha¨ngigkeit von der Temperatur erhalten.
Eine temperaturabha¨ngige Meßreihe fu¨r den Cu(II) Hemi-Carceranden in [D8]-THF
und [D6]-DMSO ist in den Abbildungen 13.2 und 13.3 fu¨r Temperaturen zwischen 10 K
und 125 K dargestellt.
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Abb. 13.2: Temperaturabha¨ngigkeit der c.w. EPR-Spektren des Cu(II) [A,B-
(CH2OH)2-Cav]-(CH2NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-Carceranden in
[D8]-THF bei einer Mikrowellenfrequenz von 9.375 GHz.
Abb. 13.3: Temperaturabha¨ngigkeit der c.w. EPR-Spektren des Cu(II) [A,B-
(CH2OH)2-Cav]-(CH2NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-Carceranden in
[D6]-DMSO bei einer Mikrowellenfrequenz von 9.375 GHz.
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Die Untersuchung zeigt eine unerwartete zusa¨tzliche Absorptionslinie auf der Hoch-
feldseite des axialen Spektrums bei etwa 333 mT. Diese vera¨ndert ihre relative Intensita¨t
unabha¨ngig vom senkrechten Anteil der ersten Cu(II)-Komponente, im Folgenden als
Hauptspezies bezeichnet, bei Variation der Temperatur. Die Annahme einer zweiten
Spezies kann hiermit weiter unterstu¨tzt werden. Auch das nicht durch den Isotopeneffekt
erkla¨rbare Zusatzsignal in der parallelen Orientierung deutet auf ein solches Verhalten
hin. Im Gegensatz zu den Spektren in [D8]-THF wird diese Aufspaltung in [D6]-DMSO
fu¨r das zweite Signal bei g‖ beobachtet. Ein Vergleich der Intensita¨ten beider Spezies in
der senkrechten Orientierung erlaubt eine vorla¨ufige Abscha¨tzung der relativen Anteile.
So besitzt die erste Komponente eine deutlich gro¨ßere Intensita¨t als die zweite. Es
ist daher ein deutlicher U¨berschuß an der ersten Spezies bei tiefen Temperaturen zu
beobachten, der sich jedoch mit steigender Temperatur zu Gunsten der zweiten Spezies
hin verschiebt. Der absolute Verlust der Intensita¨t im Gesamtspektrum mit zunehmender
Temperatur kann durch die A¨nderung der Populationen nach Boltzmann erkla¨rt werden.
13.1.2 Lo¨sungsmittel-Effekt
Der Vergleich zwischen den Lo¨sungsmitteln [D8]-THF und [D6]-DMSO fu¨r den Cu(II)
[A,B-(CH2OH)2-Cav]-(CH2NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-Carceranden zeigt keine
signifikanten Unterschiede in den spektralen Auflo¨sungen der c.w. EPR-Spektren. In
Abbildung 13.4 sind die Spektren des Cu(II) Hemi-Carceranden in [D8]-THF und
[D6]-DMSO fu¨r eine Temperatur von 10 K dargestellt.
Abb. 13.4: C.w. EPR-Spektren des Cu(II) [A,B-(CH2OH)2-Cav]-(CH2NHCH2)2-
[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-Carceranden in [D8]-THF und [D6]-DMSO bei einer
Mikrowellenfrequenz von 9.375 GHz und einer Temperatur von 10 K.
Die Intensita¨ten sind dabei so angepaßt worden, daß eine optimale U¨bereinstimmung
fu¨r einen mo¨glichst großen Bereich der Spektren erhalten wird. Im Bereich der paralle-
len Orientierung wird eine dem Isotopenverha¨ltnis widersprechende Aufspaltung im Fall
von [D8]-THF fu¨r das erste Signal und im Fall von [D6]-DMSO fu¨r das zweite Signal
13.1. c.w. EPR-Spektroskopie 63
beobachtet. In der senkrechten Orientierung zeigt sich in den Lo¨sungsmitteln ein unter-
schiedliches Verha¨ltnis der beiden koexistierenden Cu(II)-Spezies. Die durch den Wech-
sel des Lo¨sungsmittels bedingten A¨nderungen in den Spektren ko¨nnten auf ein unter-
schiedliches Sa¨ttigungsverhalten durch die m.w.-Einstrahlung hinweisen. Daher mu¨ssen
die Lo¨sungen des Cu(II) Hemi-Carcerand-Komplexes in Abha¨ngigkeit der eingestrahlten
m.w.-Leistung untersucht werden.
13.1.3 Signalintensita¨ten als Funktion der Temperatur
Die Intensita¨ten des Cu(II) [A,B-(CH2OH)2-Cav]-(CH2NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-
Carceranden in [D8]-THF and [D6]-DMSO bei verschiedenen Temperaturen werden durch
zweifache Integration der experimentellen Spektren erhalten. Zuvor werden die Spektren
auf die verwendeten Meßparameter normiert und die Basislinien linear korrigiert. Eine
graphische Darstellung der Intensita¨ten I gegen die inverse Temperatur T−1 ist in Ab-
bildung 13.5 gezeigt. Dies ist die u¨bliche Art der Auftragung in der Hochfeld-Na¨herung.
Fu¨r Temperaturen oberhalb von 20 K beschreiben die Intensita¨ten eine Ursprungsgerade,
weichen aber unterhalb von 20 K von diesem linearen Verhalten ab. Das Verhalten der
Intensita¨ten fu¨r kleinere Temperaturen als 20 K deutet auf die teilweise Sa¨ttigung der
EPR-Signale hin, die durch einen Anstieg der Relaxationszeiten erkla¨rbar ist.
Abb. 13.5: Temperaturabha¨ngigkeit der Signalintensia¨t des Cu(II) [A,B-(CH2OH)2-Cav]-
(CH2NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-Carceranden in [D8]-THF und [D6]-
DMSO bei einer Mikrowellenfrequenz von 9.375 GHz. Die Signalintensita¨t wird
durch zweifache Integration der Spektren nach Normierung und Basislinien-
Korrektur erhalten.
13.1.4 Signalintensita¨ten als Funktion der Mikrowellenleistung
Zur Unterstu¨tzung der Annahme zweier u¨berlappender Cu(II)-Spezies sollten Messungen
mit variierender m.w.-Leistung weiteren Aufschluß geben ko¨nnen. Die Meßreihen werden
bei Temperaturen von 10 K, 20 K und 100 K fu¨r das Lo¨sungsmittel [D6]-DMSO aufge-
nommen.
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Fu¨r eine Temperatur von 10 K sind starke Sa¨ttigungseffekte in den Spektren des Cu(II)
[A,B-(CH2OH)2-Cav]-(CH2NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-Carceranden erkennbar, die
im Bereich zwischen 0.01 und 0.1 mW auftreten (Abbildung 13.6 a)).
Die Amplitude der Hauptspezies in der senkrechten Orientierung verringert sich
deutlich. Im Gegensatz dazu ist fu¨r die parallele Orientierung kein gravierender Unter-
schied erkennbar. Beide Orientierungen fu¨r das Achsensystem der g-Matrix zeigen ein
unterschiedliches Sa¨ttigungsverhalten und weisen auf ein verschiedenes Relaxationsver-
halten hin. Dies kann als ein Indiz fu¨r eine Wechselwirkung des Metall-Ions mit den
Lo¨sungsmittelmoleku¨len aufgefaßt werden, die bevorzugt in der senkrechten Orientierung
des g-Achsensystems vorliegt. Die Schulter der zweiten Spezies bei 333 mT bleibt bis zu
1 mW konstant, gewinnt aber mit ho¨heren Leistungen relativ zur Hauptspezies an Inten-
sita¨t. Ab einer Leistung von 10 mW zeigt auch die Schulter einen Verlust an Intensita¨t.
Fu¨r eine Leistung von 100 mW besitzen die Signale der beiden Spezies in der g⊥-Region
die gleiche Intensita¨t.
Die Sa¨ttigungseffekte bei einer Temperatur von 20 K sind im Vergleich zu den Messun-
gen bei 10 K deutlich geringer ausgepra¨gt (Abbildung 13.6 b)). Zwischen 0.1 und 1 mW
sind kaum A¨nderungen in den Intensita¨ten zu beobachten. Eine Erho¨hung der Leistung
auf 10 mW fu¨hrt zu einer leichten Abnahme der Schulter bei 333 mT. Die Intensita¨ten
der Hauptspezies zeigen bei 100 mW sowohl in der senkrechten, als auch in der parallelen
Region deutliches Sa¨ttigungsverhalten. Im Vergleich zu den Messungen bei 10 K kann die
Schulter der zweiten Spezies noch deutlich vom Hauptsignal unterschieden werden.
Die Messungen bei 100 K lassen keine signifikanten Vera¨nderungen in den Spektren
bis hin zu einer Leistung von 200 mW erkennen. Beide Spezies verlieren mit zunehmender
Leistung kaum an Intensita¨t und auch das Verha¨ltnis ihrer Intensita¨ten verbleibt konstant
(Abbildung 13.6 c)).
In Abbildung 13.7 sind die EPR-Spektren des Cu(II) [A,B-(CH2OH)2-Cav]-
(CH2NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-Carcerand-Komplexes bei einer Leistung von 100
mW fu¨r die verschiedenen untersuchten Temperaturen dargestellt. Die Hauptspezies ge-
winnt mit sinkender Temperatur sowohl in der parallelen, als auch in der senkrechten
Orientierung an Intensita¨t. Fu¨r die zweite Cu(II)-Komponente ergibt sich nicht nur eine
absolute sondern auch eine relative Verringerung.
Nachfolgend werden die Signalintensita¨ten dieser Meßreihen ausgewertet und gegen
die Wurzel der Leistung aufgetragen. Die Spektren werden ohne Beru¨cksichtigung der
m.w.-Leistung normiert und nach einer Korrektur der Basislinie zweifach integriert.
Die EPR-Intensia¨t verha¨lt sich proportional zur Felddichte der magnetischen Kom-
ponente der Mikrowellenstrahlung. Die Felddichte selbst weist eine Proportionalita¨t zur
Wurzel der eingestrahlten m.w.-Leistung auf, so daß sich die Intensita¨t als lineare Funk-
tion in Abha¨ngigkeit der Wurzel der m.w.-Leistung beschreiben la¨ßt.
Die Ergebnisse fu¨r den Cu(II) Hemi-Carceranden bei Temperaturen von 10 K, 20 K
und 100 K sind in Abbildung 13.8 gezeigt. Die Abweichung der Datenpunkte von den
Ursprungsgeraden bei ho¨heren Mikrowellenleistungen deutet auf eine Sa¨ttigung des Kom-
plexes in Lo¨sung hin. Fu¨r 10 K ergibt sich die gro¨ßte Steigung aller Ursprungsgeraden.
Dies ist im Einklang mit einer Boltzmann-Besetzung der Zusta¨nde. Sa¨ttigung tritt bei
einer Temperatur von 10 K ab einer Leistung von 0.2 mW, bei 20 K ab 2 mW und fu¨r
100 K ab 20 mW auf.
Zusammenfassend ko¨nnen die leistungsabha¨ngigen c.w. EPR-Messungen die Existenz
einer zweiten Spezies nun eindeutig besta¨tigen. Es wurde festgestellt, daß diese beiden
Spezies ein unterschiedliches Relaxationsverhalten aufweisen. So zeigen sich insbesondere
bei tiefen Temperaturen deutliche Unterschiede in ihrem Sa¨ttigungsverhalten. In gepulsten
EPR-Messungen kann diese Information benutzt werden, um die beiden Spezies durch
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Abb. 13.6: Abha¨ngigkeit der c.w. EPR-Spektren des Cu(II) [A,B-(CH2OH)2-Cav]-
(CH2NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-Carceranden von der Mikrowel-
lenleistung in [D6]-DMSO bei einer Mikrowellenfrequenz von 9.375 GHz
und einer Temperatur von 10 K a), 20 K b) und 100 K c).
66 13. Cu(II) HEMI-CARCERAND
Abb. 13.7: Temperaturabha¨ngigkeit der c.w. EPR-Spektren des Cu(II) [A,B-
(CH2OH)2-Cav]-(CH2NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-Carceranden in
[D6]-DMSO bei einer Mikrowellenfrequenz von 9.375 GHz und einer Mi-
krowellenleistung von 100 mW.
Abb. 13.8: Abha¨ngigkeit der Signalintensita¨t des Cu(II) [A,B-(CH2OH)2-Cav]-
(CH2NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-Carceranden von der Wurzel der
Mikrowellenleistung in [D6]-DMSO bei einer Mikrowellenfrequenz von
9.375 GHz. Die Signalintensita¨t wird durch zweifache Integration der
Spektren nach Normierung und Basislinien-Korrektur erhalten. Fu¨r die
Normierung wird die m.w.-Leistung nicht beru¨cksichtigt.
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unterschiedlich lange Pulsabsta¨nde zu separieren.
13.2 Elektronenspin-Echo-Experiment
Die c.w. EPR-Messungen haben gezeigt, daß fu¨r den Cu(II) [A,B-(CH2OH)2-Cav]-
(CH2NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-Carceranden in den Lo¨sungsmitteln [D8]-THF und
[D6]-DMSO eine Koexistenz zweier verschiedener Kupfer-Komplexe besteht. Eine Varia-
tion der Temperatur und der Leistung hat ihr relatives Verha¨ltnis zwar beeinflußt, jedoch
nicht zu einer getrennten Identifikation beider Spezies gefu¨hrt.
Das in Abbildung 13.9 dargestellte (pi/2− τ − pi)-Elektronenspin-Echo-Spektrum in THF
zeigt ebenso wie das c.w. Spektrum in [D8]-THF in Abbildung 13.1 auf Seite 60 eine
axiale Symmetrie fu¨r den Cu(II) [A,B-(CH2OH)2-Cav]-(CH2NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-
Hemi-Carcerand-Komplex.
Abb. 13.9: (pi/2 − τ − pi)-Elektronenspin-Echo-Experiment am Cu(II) [A,B-
(CH2OH)2-Cav]-(CH2NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-Carceranden in
THF bei einer Mikrowellenfrequenz von 9.375 GHz und einer Temperatur
von 10 K. Die Positionen (1) bis (3) im Spektrum stellen Beobachterpo-
sitionen fu¨r weitere Experimente dar.
Die parallele Region g‖ im Spektrum weist die durch das Kupfer-Ion erwartete
Hyperfein-Aufspaltung in vier Linien auf. In der senkrechten Region g⊥ ist aufgrund
u¨berlappender Orientierungen keine Hyperfein-Aufspaltung durch Kupfer zu beobachten.
Die zusa¨tzliche Schulter (3) im Spektrum ist erneut zu erkennen und beweist das Vorhan-
densein zweier Hemi-Carcerand-Komplexe.
Eine Trennung der beiden verschiedenen Kupfer-Spezies ko¨nnte im Fall der gepulsten
EPR-Spektroskopie durch eine Variation der Repetitionszeit trep erfolgen. Diese definiert
die Zeit, nach der die gesamte Pulssequenz wiederholt wird. Einerseits kann durch eine
extrem kurze Repetitionszeit versucht werden, die U¨berga¨nge einer der beiden Spezies
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zu sa¨ttigen und deren EPR-Spektrum zu unterdru¨cken. Andererseits kann die Pulssepa-
rationszeit so lang gewa¨hlt werden, daß nur die Detektion der Spezies mit la¨ngerem T2
mo¨glich ist. Das heißt, die Signalanteile der anderen Spezies wa¨ren bereits durch schnel-
lere Relaxationsmechanismen zerfallen.
Zur einfacheren Analyse, insbesondere fu¨r die ENDOR-Messungen, wird der Cu(II) Hemi-
Carcerand isotopenmarkiert. Die beiden Stickstoff-Atome und das Kupfer-Ion des Hemi-
Carceranden werden durch die Isotope 15N und 63Cu (Reinheit jeweils 99 %) ersetzt.
Fu¨r Kupfer betra¨gt das Verha¨ltnis der gn-Werte und der Hyperfein-Kopplungskonstanten
g65n /g
63
n =A
65/A63=1.07. Der Unterschied in der Hyperfein-Kopplung fu¨hrt zu einer Ver-
schiebung der EPR-Spektren fu¨r die Kupferisotope einer Spezies. Die Isotopenmarkierung
soll die 65Cu-Spektren ausschalten und zu einer verbesserten Auflo¨sung des Gesamtspek-
trums fu¨hren. Ein Einfluß der Isotopenmarkierung des Kupfers konnte jedoch in keinem
Lo¨sungsmittel beobachtet werden.
Eine A¨nderung der Repetitionszeiten zeigte in den Spektren des Cu(II) Hemi-Carceranden
keinerlei Wirkung. Dies ist fu¨r eine 1 mM Lo¨sung des Cu(II)-Komplexes in Dimethyl-
formamid (DMF) dargestellt (Abbildung 13.10).
Abb. 13.10: (pi/2 − τ − pi)-Elektronenspin-Echo-Experiment am 63Cu(II) [A,B-
(CH2OH)2-Cav]-(CH2
15NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-Carceranden in
DMF bei einer Mikrowellenfrequenz von 9.375 GHz und einer Temperatur
von 10 K. Die in der Graphik dargestellten Zeiten geben die Repetitionszeit
trep der Experimente an.
Das Ergebnis muß daher auf sehr a¨hnliche Koordinationsverha¨ltnisse am Kupfer-Ion
der beiden Spezies zuru¨ckgefu¨hrt werden. Eine ausfu¨hrliche Darstellung der Erkenntnisse
erfolgt nach einer Auswertung der EPR-Daten in der Diskussion.
Ein Ziel der weiteren EPR-Untersuchungen ist sowohl die Aufkla¨rung mo¨glicher Koordi-
nationspartner als auch der ersten Koordinationsspha¨re.
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13.3 Puls-ENDOR-Experimente
In der ENDOR-Spektroskopie ko¨nnen grundsa¨tzlich alle koppelnden Atome mit einem
Kernspin von I 6= 0 beobachtet werden. Fu¨r den Cu(II) Hemi-Carceranden kommen daher
die Atome Wasserstoff, Stickstoff und Kohlenstoff in Betracht. Da das 13C-Isotop nur eine
natu¨rliche Ha¨ufigkeit von 1.10 % besitzt, sind keine Signale des Kohlenstoffs zu erwarten.
Die Struktur des Hemi-Carceranden legt die Vermutung nahe, daß eine bevorzugte Kom-
plexierung des Cu(II)-Ions an den Positionen der Stickstoff-Atome auftritt. Eine derartige
Komplexierung ließe eine verha¨ltnisma¨ßig starke Kopplung zwischen dem ungepaarten
Elektron und den Stickstoff-Kernen erwarten. Fu¨r eine starke Kopplung wird eine Zen-
trierung der Signale des Stickstoffs um die halbe Hyperfein-Kopplungskonstante erwartet.
Die Frequenzdifferenz der ENDOR-Signale sollte der zweifachen Kern-Larmor-Frequenz
des Stickstoffs bei dem angelegten statischen Magnetfeld entsprechen. Im Fall starker
Kopplungen ist die Davies-Sequenz im Vorteil gegenu¨ber der Mims-Sequenz, da in ei-
nem Mims-ENDOR-Experiment die maximal auflo¨sbare Hyperfein-Kopplung Amax durch
das blind-spot-Verhalten beschra¨nkt wird. Ein unverzerrtes Mims-ENDOR-Spektrum kann
erst fu¨r Amax ≈ 1/(2τ) erhalten werden, wobei der Pulsabstand τ durch die Totzeit td des
Spektrometers begrenzt wird.
Aus den c.w. EPR-Messungen und den (pi/2− τ −pi)-Elektronenspin-Echo-Experimenten
konnte auf eine axiale Symmetrie fu¨r die g-Matrix des Cu(II) Hemi-Carceranden geschlos-
sen werden. Die kanonischen Orientierungen im Spektrum sind daher durch die beiden
Komponenten g⊥ und g‖ definiert. In der senkrechten Orientierung - Position (2) in Ab-
bildung 13.9 auf Seite 67 - wird fu¨r das ENDOR-Experiment eine maximale Signalam-
plitude erreicht. Die Resonanzfrequenzen werden jedoch aufgrund der geringen Orien-
tierungsselektivita¨t stark verteilt sein und ko¨nnen eine deutliche Linienverbreiterung im
ENDOR-Spektrum verursachen. An der Position (1) in Abbildung 13.9 auf Seite 67 ist die
Selektivita¨t maximal. Die Signalamplitude ist aber um ein Vielfaches geringer als in der
senkrechten Orientierung. Dies wird beim Vergleich der Intensita¨ten an den Positionen
(1) und (2) in Abbildung 13.9 auf Seite 67 deutlich.
Weiterhin ist die Orientierung des Stickstoff-Hyperfein-Wechselwirkungstensors AN zur
g-Matrix des Kupfer-Ions fu¨r die Beobachtung eines Stickstoff-Signals maßgeblich. Unter
der Annahme einer axialen Symmetrie von AN ist fu¨r eine orthogonale Ausrichtung der
jeweiligen Hauptachsen kein Signal zu erwarten. Alle anderen relativen Orientierungen
erzeugen ein Signal.
In den aufgenommenen Mims- und Davies-ENDOR-Spektren des Cu(II) [A,B-(CH2OH)2-
Cav]-(CH2NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-Carcerand-Komplexes konnten keine Stick-
stoff-Signale beobachtet werden. Fu¨r das Fehlen dieser Resonanzen sind die genannten
Gru¨nde denkbar. Der Komplex wird deshalb an den Stickstoff-Positionen durch das
Isotop 15N in 99 %iger Reinheit markiert. Das 15N-Atom besitzt, im Gegensatz zu
einem 14N-Atom mit I = 1, einen Kernspin von I = 1/2. Die Markierung sollte zu einer ge-
ringeren Linienbreite und daher einer gro¨ßeren Intensita¨t der Stickstoff-Signale fu¨hren. In
den ENDOR-Experimenten des zusa¨tzlich mit 63Cu markierten 15N-Hemi-Carceranden
konnte dennoch kein Hinweis auf eine Komplexierung des Kupfer-Ions durch Stickstoff
gefunden werden. Es wird daraus geschlossen, daß das Kupfer-Ion nicht durch Stickstoff
komplexiert wird und daß daher keine bzw. keine starke Kopplung gemessen werden kann.
Im Folgenden wird die ENDOR-Technik dazu herangezogen, schwach gekoppelte Ato-
me der ersten Koordinationsspha¨re zu identifizieren. Die Signale schwach gekoppelter Ato-
me sind um deren Larmor-Frequenz zentriert und um die Hyperfein-Kopplungskonstante
separiert. Fu¨r den Cu(II) Hemi-Carceranden sind die Wasserstoff-Atome mit einem Kern-
spin von I = 1/2 als schwache gekoppelte Atome anzunehmen. Damit Wasserstoff als
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Kopplungspartner aus dem Lo¨sungsmittel ausgeschlossen werden kann, wird der Kom-
plex in deuterierten Lo¨sungsmitteln untersucht.
In Abbildung 13.11 ist das Mims-ENDOR-Spektrum in [D8]-THF bei einer Temperatur
von 10 K fu¨r die nicht-selektive Position (2) aus Abbildung 13.9 auf Seite 67 gezeigt.
Es ist eine U¨berlagerung mehrerer Resonanzen zu vermuten, die zu einer Pulververtei-
lung der auftretenden Signale fu¨hrt. Das absolute Signalminimum im Spektrum wird
durch die vom Metall-Zentrum weit entfernten Wasserstoff-Atome des Hemi-Carcerand-
Geru¨sts hervorgerufen. Das Spektrum zeigt vier signifikante Strukturen. Einerseits ist
das Vorliegen zweier Sorten von Wasserstoff-Atomen I und II denkbar. Die erste Sor-
te (I) besa¨ße eine Hyperfein-Aufspaltung von etwa 10 MHz und das zweite Signal (II)
von etwa 3.6 MHz, zentriert um die Larmor-Frequenz. Andererseits ko¨nnen die vier
Signale auch zwei axiale Pulvermuster definieren. In Abha¨ngigkeit der Vorzeichen des
Hyperfein-Wechselwirkungstensors A stellt die Aufspaltung dieser Signale die parallelen
A‖ bzw. senkrechten A⊥ Spurelemente dar. Die Intensita¨t fu¨r die verschiedenen Signale
von Wasserstoff-Atomen ist auf der niederfrequenten Seite des Spektrum gro¨ßer.
Abb. 13.11: 1H-Mims-ENDOR-Spektrum des Cu(II) [A,B-(CH2OH)2-Cav]-
(CH2NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-Carceranden in [D8]-THF
bei einer Temperatur von 5 K. Das Spektrum wurde an Position
(2) in Abbildung 13.9 auf Seite 67 aufgenommen. Die Abszisse
stellt die Abweichung (engl.: offset) der Radiowellenfrequenz von der
Kern-Larmor-Frequenz dar.
Allgemein sind die Intensita¨ten innerhalb des Mims-ENDOR-Experiments von der An-
zahl und Orientierung der koppelnden Atome abha¨ngig. Das von der isotropen Hyperfein-
Wechselwirkung und dem gewa¨hlten Pulsabstand τ der Sequenz (Kapitel 9.2) bestimmte
blind-spot-Verhalten verursacht Intensita¨tsminima in den ENDOR-Spektren. Tatsa¨chlich
tragen auch noch eine abfallende Pulsleistung der Radiofrequenz mit ho¨heren Frequenzen
und das Verhalten der Radiofrequenzspulen des Resonators apparativ zu dem beobachte-
ten Intensita¨tsverhalten bei. Fu¨r den Kupfer Hemi-Carceranden ist auch das Verha¨ltnis
der koexistierenden Spezies zu beru¨cksichtigen.
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Das an Position (1) in Abbildung 13.9 auf Seite 67 aufgenommene Mims-ENDOR-
Spektrum ist in Abbildung 13.12 dargestellt. Fu¨r diese Orientierung kann eine schma-
le Linienform der Signale erwartet werden, da keine Resonanzfrequenzen u¨berlagern.
Der Cu(II) Hemi-Carcerand weist jedoch ein unerwartet breites Signal auf. Einerseits
kann dies durch schwach gekoppelte Wasserstoff-Atome bei einer offset-Frequenz von 0
MHz bedingt sein, die durch die Vielzahl an Wasserstoff-Atomen des Hemi-Carcerand-
Geru¨sts hervorgerufen wird. Andererseits kann es aber auf mehrere schwach gekoppel-
te Wasserstoff-Atome hindeuten, die nicht der Matrix zuzuordnen sind. Die große Ver-
breiterung durch die schwach gekoppelten Wasserstoff-Atome erschwert die Identifikation
weiterer gekoppelter Wasserstoff-Atome. Es ko¨nnte anhand der Schultern im Spektrum ein
Signal (II) mit einer Aufspaltung von etwa 3.8 MHz, zentriert um die Larmor-Frequenz,
vermutet werden. Fu¨r offset-Frequenzen kleiner -3 MHz wird eine Signalintensita¨t beob-
achtet, die bei den gespiegelten Frequenzen nicht auftritt. Dieses Intensita¨tsverhalten ist
auf Effekte des Radiofrequenzversta¨rkers und der Radiofrequenzspulen des Resonators
zuru¨ckzufu¨hren. Es kann daher mit diesem Experiment nicht entschieden werden, ob eine
Kopplung zu den Wasserstoff-Atomen (II) von etwa 11 MHz vorliegt.
Der mit 63Cu und 15N markierte Hemi-Carcerand liefert keine weitergehenden Informa-
tionen zu den Kopplungen der Wasserstoff-Atome.
Abb. 13.12: 1H-Mims-ENDOR-Spektrum des Cu(II) [A,B-(CH2OH)2-Cav]-
(CH2NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-Carceranden in [D8]-THF
bei einer Temperatur von 10 K. Das Spektrum wurde an Position
(1) in Abbildung 13.9 auf Seite 67 aufgenommen. Die Abszisse
stellt die Abweichung (engl.: offset) der Radiowellenfrequenz von der
Kern-Larmor-Frequenz dar.
13.4 Kern-Modulations-Experimente
Die Kern-Modulations-Experimente stellen eine zu den ENDOR-Messungen alternati-
ve Methode zur Bestimmung der Kern-Kopplungen dar. Insbesondere ko¨nnen Kern-
72 13. Cu(II) HEMI-CARCERAND
Kopplungen unter 5 MHz, die in der ENDOR-Technik schwer zuga¨nglich sind, beobachtet
werden. Die erwarteten Signale in diesem Bereich sollten von Deuterium-Atomen des
Lo¨sungsmittels stammen. Sta¨rkere Kopplungen zu Wasserstoff- und bisher nicht beob-
achteten Stickstoff-Atomen sollen verifiziert werden.
13.4.1 Zwei-Puls-ESEEM-Experimente
Das Zwei-Puls-ESEEM-Experiment ist nicht durch ein blind-spot-Verhalten beeinflußt.
Jedoch ist die Aufnahme der Modulation durch die Relaxationszeit T2 bestimmt, da diese
den Zerfall der Echoamplitude verursacht. Nach der Aufnahme des Spektrums in der Zeit-
doma¨ne wird die Basislinie mit einem Polynom sechsten Grades korrigiert. Im Anschluß
erfolgt die FT des Spektrums in die Frequenzdoma¨ne. Fu¨r den Cu(II) Hemi-Carceranden
ist das Spektrum fu¨r eine Beobachterposition am Maximum der senkrechten Orientierung
des g-Tensors in Abbildung 13.13 dargestellt.
Abb. 13.13: Zwei-Puls-ESEEM-Spektrum des Cu(II) [A,B-(CH2OH)2-Cav]-
(CH2NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-Carceranden in [D8]-THF bei
einer Temperatur von 10 K. Das Spektrum wurde fu¨r die Position (2)
in Abbildung 13.9 auf Seite 67 aufgenommen.
Die beiden dominierenden Signale im Bereich unter 5 MHz sind den Deuterium-Atomen
von [D8]-THF zuzuordnen. Das Signal bei etwa 2.2 MHz entspricht dem Einquanten- und
das Signal bei etwa 4.4 MHz dem Doppelquantenu¨bergang der Deuterium-Atome. Die
schwach gekoppelten Wasserstoff-Atome des Hemi-Carceranden sind bei 14 MHz zu be-
obachten. In der direkten Umgebung der Wasserstoff-Larmor-Frequenz wird eine aus den
gepulsten ENDOR-Messungen bekannte Signatur erhalten. Abweichungen sind durch die
vorgenommene Basislinienkorrektur und die anschließende FT zu begru¨nden. Die Signale
im Bereich von 28 MHz entsprechen den Summenfrequenzen der koppelnden Wasserstoff-
Atome. Im Vergleich zu den Signalen bei etwa 14 MHz ist eine Auflo¨sungsverbesserung zu
erkennen. Ohne Beru¨cksichtigung des Signals der doppelten Kern-Larmor-Frequenz von
Wasserstoff a¨hnelt die Signatur in diesem Bereich dem einer Pulververteilung fu¨r eine Sor-
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te von Wasserstoff-Atomen. Diese U¨berlegung ergab sich bereits bei Betrachtung des 1H-
Mims-ENDOR-Spektrums in Abbildung 13.11. Das Zwei-Puls-ESEEM-Experiment liefert
damit einen wichtigen Beitrag zur Aufkla¨rung der Anzahl der koppelnden Wasserstoff-
Atome in der senkrechten Orientierung des g-Tensors. Eine genaue Analyse der Signal-
anzahl erfolgt zu einem spa¨teren Zeitpunkt auf Basis von numerischen Simulationen. Die
Aufnahme eines HYSCORE-Spektrums fu¨r die Beobachterposition (1) aus Abbildung
13.9 auf Seite 67 sollte zu einer weiteren Verbesserung der Auflo¨sung beitragen, da die
u¨berlappenden Signale in zwei Dimensionen entwickelt werden.
13.4.2 Drei-Puls-ESEEM-Experimente
Aufgrund des Zerfalls der Echoamplitude mit der Relaxationszeit T1 erlaubt das Drei-Puls-
ESEEM-Experiment eine la¨ngere zeitliche Aufnahme der Modulationen der koppelnden
Kerne als im Zwei-Puls-ESEEM-Experiment. Dieser Vorteil ist fu¨r Modulationen niedriger
Frequenzen entscheidend, also fu¨r die Detektion schwach gekoppelter Kerne. Ein in der
senkrechten Orientierung aufgenommenes Spektrum fu¨r den Cu(II) Hemi-Carceranden
ist in Abbildung 13.14 gezeigt. Die Basislinie des modulierten Echozerfalls ist in der Zeit-
doma¨ne mit einem Polynom vom dritten Grad korrigiert worden und wurde anschließend
durch FT in die Frequenzdoma¨ne transformiert.
Abb. 13.14: Drei-Puls-ESEEM-Spektrum des Cu(II) [A,B-(CH2OH)2-Cav]-
(CH2NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-Carceranden in [D8]-THF
bei einer Temperatur von 10 K. Der Pulsabstand τ betra¨gt 100 ns. Das
Spektrum wurde fu¨r die Position (2) in Abbildung 13.9 auf Seite 67
aufgenommen.
Das Spektrum weist bei einer Frequenz von etwa 2.2 MHz die Signale der Deuterium-
Atome des Lo¨sungsmittels [D8]-THF auf. Fu¨r den Bereich von etwa 0-4 MHz kann um die
Larmor-Frequenz von Deuterium zusa¨tzlich ein Signal beobachtet werden. Dies deutet auf
eine schwache Kopplung zwischen dem Lo¨sungsmittel und dem Cu(II)-Ion des Komplexes
hin, die in den vorangegangenen Experimenten noch nicht aufgelo¨st werden konnte. Die
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Kopplung zwischen dem Lo¨sungsmittel und dem Zentralion des Hemi-Carceranden ist eine
wichtige Voraussetzung fu¨r die selektive katalytische Aktivita¨t der Verbindung. Resonanz-
frequenzen bei etwa 14 MHz werden durch die schwach gekoppelten Wasserstoff-Atome
des Hemi-Carcerand-Geru¨sts hervorgerufen. In einem Bereich von etwa 11-17 MHz ist
ein zusa¨tzlicher Signalbeitrag festzustellen. Dieser ist bereits aus dem 1H-Mims-ENDOR-
Spektrum (Abbildung 13.11) und dem Zwei-Puls-ESEEM-Experiment (Abbildung 13.13)
bekannt.
In Abbildung 13.15 ist die Abha¨ngigkeit des Drei-Puls-ESEEM-Spektrums vom Puls-
abstand τ dargestellt. Die Spektren sind am Maximum der senkrechten Orientierung g⊥
aufgenommen. Die beste Auflo¨sung und maximale Intensita¨t fu¨r die Wasserstoff-Atome
wird bei einem Pulsabstand von τ=100 ns erhalten (Abbildung 13.14). Blind-spots werden
fu¨r Wasserstoff bei Werten von 140 und 200 ns beobachtet. Das Doppelquanten-Signal des
Deuteriums wird fu¨r Pulsabsta¨nde - die gro¨ßer als 160 ns sind - deutlich erkennbar.
Abb. 13.15: Drei-Puls-ESEEM-Spektren des Cu(II) [A,B-(CH2OH)2-Cav]-
(CH2NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-Carceranden in [D8]-THF
in Abha¨ngigkeit von τ . Die Spektren sind an der Position (2) in
Abbildung 13.9 auf Seite 67 bei einer Temperatur von 10 K gemessen
worden.
Im Folgenden wird neben der Anzahl an Wasserstoff-Atomen und deren Kopplungsver-
halten insbesondere die Wechselwirkung zwischen dem Lo¨sungsmittel und dem Metall-Ion
diskutiert. Da der Cu(II) Hemi-Carcerand keine Kopplungen zu Stickstoff aufweist, wird
fu¨r weitere Untersuchungen das stickstoffhaltige Lo¨sungsmittel Dimethylformamid (DMF)
verwendet werden. Der 14N-Kern des Stickstoffs mit einem Kernspin von I = 1 sollte die
Beobachtung von Kern-Quadrupol-Wechselwirkungen ermo¨glichen. Zusa¨tzlich wird der
mit 63Cu und 15N markierte Hemi-Carcerand verwendet, um einen denkbaren Beitrag der
sekunda¨ren Aminogruppen des Hemi-Carceranden auszuschließen.
Das an Position (1) in Abbildung 13.9 auf Seite 67 gemessene Drei-Puls-ESEEM-
Spektrum ist in Abbildung 13.16 dargestellt. Es zeigt die Matrix der Deuterium-Atome
bei einer Frequenz von etwa 1.8 MHz und die der Wasserstoff-Atome bei 11.6 MHz.
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Abb. 13.16: Drei-Puls-ESEEM-Spektrum des Cu(II) [A,B-(CH2OH)2-Cav]-
(CH2NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-Carceranden in [D8]-THF
bei einer Temperatur von 10 K. Das Spektrum wurde fu¨r die Position
(1) in Abbildung 13.9 auf Seite 67 aufgenommen.
Die Basislinie des Spektrums in der Zeitdoma¨ne wurde durch ein Polynom dritten Gra-
des angepaßt und danach mittels FT in ein Spektrum der Frequenzdoma¨ne transformiert.
Fu¨r den Bereich der Larmor-Frequenz des Deuteriums ist eine Verbreiterung der Signale
zu erkennen, die auf eine Koordination des Lo¨sungsmittels an das Cu2+-Ion hindeuten
ko¨nnte. Die Beobachtung einer Verbreiterung im Bereich von etwa 10-14 MHz ko¨nnte
zusa¨tzlichen Wasserstoff-Atomen zugeschrieben werden. Allerdings ist die Auflo¨sung des
gesamten Spektrums limitiert. So wird im Bereich zwischen 4 und 9 MHz eine nicht zuzu-
ordnende Intensita¨t beobachtetet. Diese kann auf Artefakte bei der Basislinienkorrektur
und der anschließenden FT zuru¨ckgefu¨hrt werden. Eine Vergro¨ßerung der Intensita¨ten
im Spektrum und eine Trennung u¨berlappender U¨berga¨nge ist durch ein 1H-matched-
HYSCORE-Experiment zu erwarten.
Die Orientierungsabha¨ngigkeit der Spektren des 63Cu- und 15N-markierten Hemi-
Carceranden in DMF ist in Abbildung 13.17 gezeigt. Fu¨r die drei hohen magnetischen
Feldsta¨rken ist ein blind-spot-Verhalten der Signale der Wasserstoff-Atome festzustellen.
Am Maximum der senkrechten Orientierung, Position (2) in Abbildung 13.9 auf Sei-
te 67, ko¨nnen drei Signale beobachtet werden. Diese Signale repra¨sentieren drei Kern-
Quadrupol-Frequenzen. Mit abnehmendem Magnetfeld steigt die Orientierungsselekti-
vita¨t der Messung und es kommt zu einem Gewinn an spektraler Auflo¨sung. Das mittlere
der drei Signale zwischen 0 und 5 MHz erscheint nun aufgespalten. Die Bestimmung der
Komponenten des Kern-Quadrupol-Tensors und des Asymmetrieparameters η erfolgt nach
einer numerischen Simulation der Spektren [89].
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Abb. 13.17: Drei-Puls-ESEEM-Spektren als Funktion der magnetischen Feldsta¨rke B0
des 63Cu(II) [A,B-(CH2OH)2-Cav]-(CH2
15NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-
Carceranden in DMF bei einer Temperatur von 10 K. Die angegebenen ma-
gnetischen Felsta¨rken beziehen sich auf Abbildung 13.9 auf Seite 67 und stel-
len die verschiedenen Beobachterpositionen dar.
13.4.3 HYSCORE und matched-HYSCORE-Experimente
Das HYSCORE-Experiment sollte die Folgerungen aus den ENDOR- und ESEEM-
Messungen besta¨tigen und durch die Entwicklung in zwei Dimensionen zu einer ver-
besserten Auflo¨sung fu¨hren. Die Basislinie beider in der Zeitdoma¨ne aufgenommenen
Datenreihen wird durch ein Polynom dritten Grades korrigiert. Anschließend werden
die beiden Zeitdoma¨nen mit einer Hamming-Funktion angepaßt und die Daten mittels
zero-filling auf 2048 Punkte erweitert. Eine 2D FT transformiert das Spektrum von der
Zeit- in die Frequenzdoma¨ne. Das 1H-matched-HYSCORE-Spektrum, aufgenommen am
Maximum der senkrechten Orientierung von g⊥ ist in Abbildung 13.18 dargestellt. Die
Antidiagonale schneidet die Diagonale bei der Kern-Larmor-Frequenz von Wasserstoff.
Es ist nur ein Signal zu beobachten, das sich bei der Projektion auf die Frequenzachse
ν1 von etwa 8 bis zu 20 MHz erstreckt. Die gebogene Signatur dieses Signals (engl.:
ridge) weist auf eine stark anisotrope Kopplung des beobachteten Wasserstoff-Atoms
hin. Bereits im 1H-Mims-ENDOR-Spektrum in Abbildung 13.11 konnte eine Sorte von
Wasserstoff-Atomen (I) mit einer Kopplungskonstanten von etwa 10 MHz identifiziert
werden. Ein direkter Vergleich der beiden Techniken ist schwierig. Die Projektion des
HYSCORE-Spektrums auf eine seiner Frequenzachsen liefert das entsprechende ENDOR-
Spektrum. Das HYSCORE-Experiment erfordert nur die Verwendung von m.w.-Pulsen
zur Erzeugung von Kern-Koha¨renzen, wobei das ENDOR-Experiment eine zusa¨tzliche
Radiofrequenz-Quelle beno¨tigt. Allerdings werden die Daten im ENDOR-Experiment di-
rekt in der Frequenzdoma¨ne aufgezeichnet und bedu¨rfen keiner 2D FT wie im Fall eines
in der Zeitdoma¨ne gemessenen HYSCORE-Spektrums. Außerdem ist die Sensitivta¨t des
matched-HYSCORE-Experimentes um ein Vielfaches ho¨her als im ENDOR-Experiment.
Die Abweichung der Kopplungkonstanten um 2 MHz ist durch die unterschiedliche Anre-
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gung und Auswertung der Daten zu erkla¨ren. Eine kleinere Kopplung ist in dieser Dar-
stellung nicht zu erkennen.
Abb. 13.18: 1H-matched-HYSCORE-Spektrum des Cu(II) [A,B-(CH2OH)2-Cav]-
(CH2NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-Carceranden in [D8]-THF bei ei-
ner Temperatur von 10 K. Das Spektrum wurde am Maximum der senk-
rechten Orientierung aufgenommen (Position (2) in Abbildung 13.9 auf
Seite 67).
Der Ansichtswechsel von einer 2D Kontur- in eine 3D Ho¨hendarstellung (Abbildung
13.19) zeigt die aus dem 1H-Mims-ENDOR-Spektrum (Abbildung 13.11) bekannte Signa-
tur der Wasserstoff-Signale.
Neben der gro¨ßeren Kopplung von 12 MHz ist nun auch die bereits bekannte kleine-
re Kopplung zu beobachten. Es ist deutlich zu erkennen, daß die schwach gekoppelten
Wasserstoff-Atome des Hemi-Carcerand-Geru¨sts nicht zu der Verbreiterung der vier ein-
zelnen Signale beitragen. Fu¨r die geringe Auflo¨sung der einzelnen Signale untereinander
ko¨nnten zwei axiale Pulverspektren verantwortlich sein. Die gebogene und geschlossene
Gesamtsignatur dieser vier Signale la¨ßt auf eine U¨berlagerung dieser axialen Pulvermu-
ster schließen. Folglich ist nur von einer Sorte von Wasserstoff-Atomen auszugehen. Das
bedeutet, daß die in den 1H-Mims-ENDOR-Spektren der Abbildungen 13.11 und 13.12
(auf den Seiten 70 und 71) beobachteten Sorten (I) und (II) als ein gemeinsames Si-
gnal betrachtet werden ko¨nnen. Die erhaltenen Ergebnisse unterstu¨tzen die U¨berlegungen
zu den 1H-Mims-ENDOR-Experimenten und ermo¨glichen eine spa¨tere Bestimmung des
Hyperfein-Kopplungstensors dieser Sorte von Wasserstoff-Atomen.
Das 1H-matched-HYSCORE-Spektrum des Kupfer(II) Hemi-Carceranden in Abbil-
dung 13.20 - aufgenommen an Position (1) in Abbildung 13.9 auf Seite 67 - zeigt eine
deutliche Auflo¨sungsverbesserung gegenu¨ber dem 1H-Mims-ENDOR-Spektrum in Abbil-
dung 13.12 auf Seite 71. Die Antidiagonale schneidet die Diagonale bei der Kern-Larmor-
Frequenz von Wasserstoff. Es sind zwei Sorten von Wasserstoff-Atomen in einem Abstand
(engl.: shift) von 0.1 MHz von der Antidiagonalen zu erkennen. Der Abstand ergibt sich
aus einer zur Antidiagonalen senkrechten Verbindungslinie zwischen dem Mittelpunkt ei-
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Abb. 13.19: 1H-matched-HYSCORE-Spektrum des Cu(II) [A,B-(CH2OH)2-Cav]-
(CH2NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-Carceranden in [D8]-THF bei ei-
ner Temperatur von 10 K. Das Spektrum zeigt eine 3D Darstellung von
Abbildung 13.18.
nes Wasserstoff-Signals und der Antidiagonalen. Fu¨r die Sorte (III) in Abbildung 13.20,
mit einer Aufspaltung von 2.6 MHz, ist eine deutlich asymmetrische Verteilung um die
Kern-Larmor-Frequenz festzustellen. Die Sorte (IV) mit der gro¨ßeren Kopplung besitzt
eine Aufspaltung von etwa 5.8 MHz. Mo¨glicherweise ist noch eine dritte Wasserstoff-
Atomsorte (I) sehr geringer Intensita¨t zu beobachten. Fu¨r den Abstand dieses Signals von
der Antidiagonalen erga¨ben sich etwa 0.8 MHz. Dieser ist ein Maß fu¨r die Anisotropie
der Kopplungskonstanten benachbarter Atomkerne. Ein Vergleich mit dem Abstand im
HYSCORE-Spektrum aus den Abbildungen 13.18 bzw. 13.19 ko¨nnte den Schluß zulassen,
daß es sich um die gleiche Sorte von Wasserstoff-Atomen handelt. Eine genaue Analyse
dieser Vermutung erfolgt bei der spa¨teren Auswertung der Spektren. Die beiden Sorten
(III) und (IV) von Wasserstoff-Atomen mit einem Abstand von 0.1 MHz sind daher we-
niger stark anisotrop gekoppelt als die Sorte (I) mit einem Abstand von 0.8 MHz. Eine
Zuordnung der verschiedenen Wasserstoff-Atome zum Hemi-Carcerand-Geru¨st, sowie ei-
ne Abscha¨tzung der Absta¨nde zwischen den Wasserstoff-Atomen und dem Kupfer-Ion,
erfolgt nach der Auswertung der Spektren im Rahmen einer ausfu¨hrlichen Diskussion.
Nachfolgend soll die in den ESEEM-Experimenten angedeutete Wechselwirkung zwi-
schen dem Lo¨sungsmittel und dem Metall-Ion mittels HYSCORE-Experimenten veri-
fiziert werden. Die in den ESEEM-Spektren vermutete Wechselwirkung wird in einem
1H-matched-HYSCORE-Experiment fu¨r das Lo¨sungsmittel [D8]-THF nachgewiesen (Ab-
bildung 13.21). Hier sind das Signal der Deuterium-Matrix bei einer Frequenz von 2.2
MHz und das Signal des Doppelquantenu¨bergangs bei 4.4 MHz zu beobachten. Entlang
der durch die Matrix des Deuteriums verlaufenden Antidiagonalen ist ein Signal mit einer
maximalen Ausdehnung von 1.4 MHz (von 1.5 bis 2.9 MHz) zu beobachten. Dieses zum
gro¨ßten Teil durch die Matrix verdeckte Signal weist auf eine nahezu isotrope Kopplung
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Abb. 13.20: 1H-matched-HYSCORE-Spektrum des Cu(II) [A,B-(CH2OH)2-Cav]-
(CH2NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-Carceranden in [D8]-THF bei ei-
ner Temperatur von 10 K. Die Messung erfolgte fu¨r die Position (1) in
Abbildung 13.9 auf Seite 67.
des Metall-Ions zu den Deuterium-Atomen des Lo¨sungsmittels hin.
Ein endgu¨ltiger Nachweis fu¨r die postulierte Wechselwirkung zwischen dem Lo¨sungs-
mittel und dem paramagnetischen Zentrum kann durch Verwendung einer Lo¨sung des
Metall-Komplexes in Dimethylformamid (DMF) erhalten werden, falls der 63Cu15N-Hemi-
Carcerand untersucht wird. Dies ist aufgrund der ausschließlich auf das Stickstoff-Atom
des Lo¨sungsmittels zuru¨ckzufu¨hrenden Signale der Spektren in Abbildung 13.17 auf Seite
76 zu erwarten. Bisher nicht beobachtete, aber prinzipiell mo¨gliche Signalbeitra¨ge von 14N-
Kernen des Hemi-Carcerand-Geru¨sts ko¨nnen somit vollsta¨ndig ausgeschlossen werden.
Obwohl fu¨r eine Beobachterposition die parallele Orientierung im Spektrum selektiver
ist, wird die senkrechte Orientierung fu¨r den g-Tensor ausgewa¨hlt, da diese das sta¨rkere
Gesamtsignal besitzt. In Abbildung 13.22 ist das 14N-HYSCORE-Spektrum des Cu(II)
Hemi-Carceranden in DMF dargestellt. Fu¨r das HYSCORE-Spektrum sind der (+,+)-
(rechte Seite) und der (-,+)-Quadrant (linke Seite) gezeigt. Im (-,+)-Quadranten ist das
gleiche Muster, wenn auch deutlich schwa¨cher als im (+,+)-Quadranten, zu beobachten.
Dieses Verhalten wird ausfu¨hrlich bei der spa¨teren Auswertung des Spektrums diskutiert.
Nachfolgende Beobachtungen beziehen sich auf den (+,+)-Quadranten.
Auf der Diagonalen sind die drei aus dem Drei-Puls-ESEEM-Spektrum (Abbildung
13.17, 329.3 mT) bekannten Signale des Stickstoffs fu¨r die senkrechte Beobachterpo-
sition zu erkennen. Die Koordinaten (in MHz) dieser Autokorrelations-Frequenzen im
HYSCORE-Spektrum betragen etwa (0.3/0.3), (2.2/2.2) und (5.1/5.1). Deutlich erkenn-
bar sind die Korrelations-Signale (5.1/0.3) und (0.3/5.1) zwischen den entsprechenden
Autokorrelationen. Weniger stark ausgepra¨gt sind Korrelations-Signale bei (4.9/2.2) und
(4.9/2.7), sowie (2.7/4.9) und (2.7/4.9). Diese Signale zeigen, daß das Autokorrelations-
Signal (2.2/2.2) zwei nicht-aufgelo¨ste Autokorrelationen bei (2.2/2.2) und (2.7/2.7)
entha¨lt. Die Frequenzen der nicht-aufgelo¨sten Korrelations-Signale entsprechen denen der
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Abb. 13.21: 2D-matched-HYSCORE-Spektrum des Cu(II) [A,B-(CH2OH)2-Cav]-
(CH2NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-Carceranden in [D8]-THF bei ei-
ner Temperatur von 10 K. Das Spektrum wurde am Maximum der senk-
rechten Orientierung - Position (2) in Abbildung 13.9 auf Seite 67 -
aufgenommen.
Abb. 13.22: 14N-HYSCORE-Spektrum des 63Cu(II) [A,B-(CH2OH)2-Cav]-
(CH2
15NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-Carceranden in DMF bei
einer Temperatur von 10 K. Das Experiment wurde am Maximum der
senkrechten Orientierung aufgezeichnet (Position (2) in Abbildung 13.9
auf Seite 67).
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schwach aufgelo¨sten Signale des Drei-Puls-ESEEM-Experiments fu¨r die parallele Orientie-
rung des g-Tensors (Abbildung 13.17, 272.5 mT). Eine Koordination des Lo¨sungsmittels
an das Cu(II)-Ion ist mit diesem Experiment als erwiesen anzusehen. Die nicht-aufgelo¨sten
Autokorrelations-Signale sind nicht von der Orientierung des g-Tensors abha¨ngig. Dies
wird eine genaue Zuordnung der Herkunft der einzelnen Signale bei der spa¨teren Auswer-
tung erlauben.
14 AUSWERTUNG FU¨R DEN Cu(II)
HEMI-CARCERANDEN
Fu¨r das zentrale Kupfer-Ion des doppelt CH2NHCH2-verbru¨ckten Hemi-Carceranden
werden die g-Matrix und die Hyperfein-Wechselwirkungstensoren der beiden ver-
schiedenen Komponenten durch numerische Simulation bestimmt. Die Hyperfein-
Wechselwirkungstensoren der gekoppelten Wasserstoff-Atome werden aus den 1H-Mims-
ENDOR- und 1H-matched-HYSCORE-Spektren abgelesen. Aufbauend auf den fu¨r
das Kupfer-Ion erhaltenen Wechselwirkungstensoren und den Wasserstoff-Hyperfein-
Kopplungen werden diese Spektren simuliert. Mit Hilfe der Punkt-Dipol-Na¨herung werden
fu¨r die verschiedenen Sorten vonWasserstoff-Atomen Abscha¨tzungen u¨ber ihre Entfernung
zum paramagnetischen Zentrum getroffen. Abschließend wird der Kern-Quadrupol-Tensor
fu¨r das Stickstoff-Atom des koordinierenden Lo¨sungsmittels DMF durch Simulation der
Drei-Puls-ESEEM- und 14N-HYSCORE-Spektren unter Kenntnis der Wechselwirkungs-
tensoren des Kupfer-Ions erhalten.
14.1 g-Matrix und Hyperfein-Wechselwirkungstensor
des Kupfer-Ions
In den c.w. EPR- und Elektron-Spin-Echo-Spektren ist aufgrund der inhomogenen Li-
nienverbreiterung nur die Hyperfein-Wechselwirkung des Cu(II)-Ions zu beobachten (vgl.
Abbildung 13.1, Seite 60). Fu¨r eine numerische Simulation der Spektren ko¨nnen daher nur
die Elektron-Zeeman- und die Kupfer-Hyperfein-Wechselwirkung beru¨cksichtigt werden.
Die Aufspaltung des Niederfeld-Signals, die nicht auf einen Isotopeneffekt des Kupfers
zuru¨ckgefu¨hrt werden kann und die Schulter im Hochfeld bei etwa 333 mT, sind Hinweise
auf das Vorliegen zweier Komplex-Komponenten. Ihre Existenz ist durch Messungen in
Abha¨ngigkeit von der Temperatur und Mikrowellen-Leistung verifiziert worden.
Die numerische Simulation wird mit dem Programm XSophe der Firma Bruker auf
Basis einer Diagonalisierung des Spin-Hamilton-Operators durchgefu¨hrt [86]. In Abbil-
dung 14.1 (unten) sind das experimentelle und das simulierte Spektrum bei einer Mikro-
wellenfrequenz von 9.375 GHz und einer Temperatur von 10 K dargestellt. Die Schwie-
rigkeiten bei der numerischen Simulation ergeben sich durch die Pra¨senz von zwei ver-
schiedenen Metall-Komplex-Komponenten, die mittels EPR-spektroskopischer Methoden
nicht zu separieren sind. Keine der durchgefu¨hrten Messungen ließ auf eine orthorhom-
bische Symmetrie der Komplexe schließen. Deshalb werden die Simulationen fu¨r zwei
Cu2+-Ionen in einer axialen Symmetrie durchgefu¨hrt. Im Hinblick auf die Geometrie des
Hemi-Carcerand-Liganden erscheint dies eine vernu¨nftige Annahme zu sein. Die Spek-
tren werden fu¨r die verschiedenen Isotope des Kupfers berechnet und im Verha¨ltnis ihres
natu¨rlichen Vorkommens gewichtet. Der Unterschied der beiden Kupfer-Isotope in den
gn-Werten (gn(
63Cu) = 1.484 und gn(
65Cu) = 1.588) von 7 % fu¨hrt zu einer geringfu¨gigen
Verschiebung der Hyperfein-Komponenten, da diese im Verha¨ltnis der gn-Werte skalie-
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ren. In den EPR-Experimenten konnte dieser Effekt jedoch nicht aufgelo¨st werden. Die
g-Matrix und der Kupfer-Hyperfein-Wechselwirkungstensor sind per Definition kollinear.
Die beiden Komplex-Komponenten werden ihrerseits separat berechnet und mu¨ssen
entsprechend ihrem Vorkommen im experimentellen Spektrum gewichtet werden. Der
zusa¨tzliche Gewichtungsparameter kann die Lage der Intensita¨ten innerhalb des Spek-
trums leicht verschieben. Eine Aussage u¨ber die Qualita¨t der Simulation ist daher aus-
schließlich durch einen Vergleich zwischen der Summe der gewichteten Komponenten und
dem experimentellen Spektrum zu treffen. Die mit wachsender magnetischer Feldsta¨rke zu
beobachtende Zunahme der Linienbreite in der parallelen Orientierung ist nicht komplett
durch eine U¨berlagerung der Spektren beider Komplexe zu erreichen. Der Effekt beruht
auf einer Zunahme der Linienbreite in Abha¨ngigkeit von mI und wird als strain bezeich-
net. Das Pha¨nomen der Linienverbreiterung wird anhand eines mathematischen Modells
von Froncisz und Hyde beschrieben, dem eine Verteilung der Hauptwerte der g-Matrix
bzw. der Hyperfein-Wechselwirkungstensoren zu Grunde liegt [87]. In Kupfer-Spektren
sind derartige strain-Effekte ha¨ufig zu beobachten [141].
Abb. 14.1: Oben: Orientierungsselektivita¨t im EPR-Spektrum in Abha¨ngigkeit des
Winkels θ. Ein Winkel von θ=0◦ entspricht der Orientierung g⊥, ein
Winkel von 90◦ einer Orientierung von g‖. Die dickeren Linien be-
schreiben Komplex 1, die du¨nneren Komplex 2. Alle durchgezogenen
Linien symbolisieren 63Cu-Isotope und alle gestrichelten Linien 65Cu-
Isotope.; unten: Gemessenes (oben) und simuliertes c.w. EPR-Spektrum
(unten) des Cu(II) [A,B-(CH2OH)2-Cav]-(CH2NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-
Hemi-Carceranden in [D8]-THF bei einer Mikrowellenfrequenz von 9.375
GHz und einer Temperatur von 10 K.
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Die Resonanzfrequenzen (Eigenfelder) fu¨r das c.w. EPR-Spektrum werden mit dem
Programm EASYSPIN durch Berechnung der Eigenfeld-Gleichungen erhalten [88]. Der
Verlauf der Resonanzfelder fu¨r das Kupfer-Ion des doppelt CH2NHCH2-verbru¨ckten Hemi-
Carceranden in Abha¨ngigkeit des Winkels θ ist in Abbildung 14.1 (oben) dargestellt.
Wa¨hrend ein Winkel von θ=0◦ der Orientierung g⊥ entspricht, wird fu¨r den Winkel 90
◦
die Position g‖ erreicht. In der Simulation gelingt es nicht, die durch die Existenz der
beiden Komponenten bewirkte Linienaufspaltung im Niederfeld aufzulo¨sen. Außerdem
beschreibt sie auch das Kurvenverhalten auf der Niederfeldseite des absoluten Minimums
im Spektrum nicht vollsta¨ndig. Eine sehr gute Anpassung wird im Hochfeld-Bereich des
Spektrums erhalten. Im oberen Teil von Abbildung 14.1 wird die Orientierungsselektivita¨t
der beiden Cu2+-Komplex-Komponenten in Abha¨ngigkeit des Winkels θ dargestellt. Die
dickeren Linien beschreiben Komplex 1 und die du¨nneren den Komplex 2. Alle durch-
gezogenen Linien symbolisieren 63Cu-Isotope und alle gestrichelten Linien 65Cu-Isotope.
Im Bereich der senkrechten Orientierung g⊥ befindet sich eine Vielzahl u¨berlagernder
U¨berga¨nge. Auch in der parallelen Orientierung ist die U¨berlagerung der Resonanzfre-
quenzen durch den Beitrag der zweiten Komplex-Komponente noch betra¨chtlich. So kann
fu¨r Komplex 1 eine Orientierungsselektivita¨t nur an der a¨ußersten Niederfeldkante im
Spektrum erreicht werden.
Die Qualita¨t der Simulation erlaubt eine sehr gute Bestimmung der g-Matrix und
Hyperfein-Wechselwirkungstensoren der Cu2+-Ionen beider Komplex-Komponenten. In
Tabelle 14.1 sind die durch numerische Simulation erhaltenen Parameter aufgefu¨hrt.
Tabelle 14.1: Numerisch simulierte Daten fu¨r die g-Matrix und Hyperfein-
Wechselwirkungstensoren, sowie Linienbreite und Anteil der Amplitude am
EPR-Signal der verschiedenen Cu2+-Komplexe. Die Daten beziehen sich
auf eine Temperatur von 10 K.
Komplex 1 Komplex 2
g⊥ 2.074 2.045
g‖ 2.385 2.320
A⊥(
63Cu) [MHz] 16.000 24.000
A⊥(
65Cu) [MHz] 17.100 25.700
A‖(
63Cu) [MHz] 428.000 520.000
A‖(
63Cu) [MHz] 458.000 556.400
Linienbreite [MHz] 50.000 60.000
Signalamplitude [%] 95.000 5.000
Es zeigt sich, daß Komplex 1 fu¨r eine Temperatur von 10 K die dominierende
Komponente ist. Da die strukturellen Untersuchungen bei 10 K oder bei noch geringeren
Temperaturen durchgefu¨hrt werden, ist der Einfluß durch Komplex 2 vernachla¨ssigbar.
Außerdem wird die Orientierungsselektivita¨t fu¨r Komplex 1 dadurch deutlich verbessert.
Die Cu(II) [A,B-(CH2OH)2-Cav]-(CH2NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-Komplexe 1 und 2
ko¨nnen nach einer Definition der NC-IUB (Nomenclature Committee of the International
Union of Biochemistry) anhand empirischer Befunde der Kategorie der nicht-blauen
Kupfer-Zentren des Typs II zugeordnet werden, da sie fu¨r A‖ einen gro¨ßeren Wert als
420 MHz besitzen. Dieser Typus II liegt in allen nicht-blauen Proteinen und vielen
weiteren Kupfer-Komplexen vor. In Abbildung 14.2 sind die Werte von g‖ und A
63Cu
‖
in einem so genannten ”Peisach-Blumberg”-Diagramm dargestellt [142]. Das Diagramm
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zeigt quadratisch-planar koordinierte Kupfer-Komplexe chemischer Verbindungen mit
bekannten Ligandenatomen. Die verschiedenen eingezeichneten Bereiche sind dabei
empirisch festgelegt. Fu¨r die EPR-Daten der Komplex-Komponenten 1 (Hemi 1) und 2
(Hemi 2) zeigt sich eine quadratisch-planare Koordination des Kupfer-Ions durch vier
Sauerstoff-Atome. Im Fall der letzteren Komponente erscheint auch eine Komplexierung
durch zwei Stickstoff- und zwei Sauerstoff-Atome mo¨glich. Dies kann aber anhand
der zu großen atomaren Absta¨nde zwischen den Sauerstoff- und Stickstoff-Atomen im
Hemi-Carceranden ausgeschlossen werden. Ebenso ist bereits der Abstand zwischen den
beiden Stickstoff-Atomen fu¨r die gleichzeitige Koordination eines Metall-Ions zu groß
(Kapitel 15).
Abb. 14.2: ”Peisach-Blumberg”-Diagramm fu¨r quadratisch-planare Cu(II)-
Komplexe. Die beiden Komplex-Komponenten des Cu(II) Hemi-
Carceranden (Hemi 1 und Hemi 2) befinden sich in einer fu¨r die
Koordination durch vier Sauerstoff-Atome charakteristischen Region.
Eine Koordination durch zwei Stickstoff- und zwei Sauerstoff-Atome im
Hemi-Carceranden kann fu¨r die Komponente 2 aufgrund der zu großen
atomaren Absta¨nde ausgeschlossen werden.
Der Komplex 2 besitzt eine gro¨ßere Linienbreite als Komplex 1 (Tabelle 14.1). Dies
deutet auf eine geringere Abschirmung des Zentral-Ions von der Umgebung und so-
mit auf eine weniger gut definierte Wechselwirkung mit dem Lo¨sungsmittel hin. Es ist
naheliegend zu vermuten, daß die beiden Komplexe sich in der Anzahl an koordinie-
renden Lo¨sungsmittelmoleku¨len unterscheiden. Die Stabilisierung der Komplexe durch
die Koordination von Lo¨sungsmittelmoleku¨len wird durch die ESEEM- und HYSCORE-
Experimente an [D8]-THF und
14N-DMF unterstu¨tzt.
Eine Endo- und Exo-Form fu¨r den Hemi-Carceranden ko¨nnte ebenfalls die unterschiedli-
che Linienbreite der beiden Komplex-Komponenten 1 und 2 erkla¨ren (Abbildung 14.3).
Fu¨r die gro¨ßere Linienbreite der Exo-Form ko¨nnte auch hier eine geringere Abschirmung
des Zentral-Ions von der Umgebung verantwortlich sein. Die Symmetrie der Exo-Form ist
nicht als axial anzunehmen. Da aber die EPR-Spektren und die numerischen Simulationen
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nur auf eine axiale Symmetrie der beiden Komplexe 1 und 2 hindeuten, kann die Exo-
Form ausgeschlossen werden. Außerdem wa¨re eine weitaus sta¨rkere Linienverbreiterung
durch die in der Exo-Form erwartete Komplexierung zu vermuten.
Abb. 14.3: Endo- und Exo-Form fu¨r den Hemi-Carceranden. Die Exo-Form la¨ßt fu¨r
die Komplexierung eines Zentral-Ions eine deutlich gro¨ßere Linienbreite
in den EPR-Spektren erwarten als die Endo-Form.
Der Vergleich der numerisch simulierten EPR-Daten der beiden Komplexe (Tabelle
14.1) zeigt fu¨r den Komplex 2 eine Verringerung der g-Werte und eine Vergro¨ßerung
der Hyperfein-Kopplungskonstanten. Die Verringerung der g-Werte von Komplex 2 ist
durch eine Vergro¨ßerung der Spindichte am Kupfer-Zentrum erkla¨rbar. Die gleichzeitige
Vergro¨ßerung der Kupfer-Hyperfein-Kopplungskonstanten deutet auf eine Sta¨rkung der
Wechselwirkungen mit den vorliegenden Liganden hin. In der Diskussion wird auf ande-
re bekannte Verbindungen hingewiesen, die ein a¨hnliches Verhalten in Abha¨ngigkeit der
Anzahl an koordinierten Lo¨sungsmittelmoleku¨len zeigen.
14.2 Hyperfein-Wechselwirkungstensoren der
Wasserstoff-Atome
Das 1H-matched-HYSCORE-Spektrum des Cu(II) [A,B-(CH2OH)2-Cav]-(CH2NHCH2)2-
[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-Carceranden in [D8]-THF - gemessen an Position 2 in Abbildung
13.9 auf Seite 67 - ist in Abbildung 14.4 (a) gezeigt. Zur Bestimmung der Wasserstoff-
Hyperfein-Kopplungskonstanten wird das Spektrum numerisch fu¨r die Zeitdoma¨ne si-
muliert, wobei die Orientierungsselektion automatisch berechnet wird [89]. Das verwen-
dete Programm beruht auf einer Gruppierung von Operatoren und einer direkten Se-
lektion und Eliminierung von Koha¨renzen. Zusa¨tzlich wird der Einfluß durch matched
Pulse beru¨cksichtigt. Die Datenanalyse erfolgt unter den gleichen Bedingungen wie fu¨r
das Experiment, um eine maximale U¨bereinstimmung mit diesem zu erzielen. Die aus
den c.w. EPR-Spektren identifizierte g-Matrix dient zur Berechnung der Orientierungs-
abha¨ngigkeit der verschiedenen Zusta¨nde.
Das fu¨r ideale Pulse simulierte Spektrum aus Abbildung 14.4 (b) zeigt eine ho-
he U¨bereinstimmung mit dem experimentellen Spektrum (a), wenn auch das Inten-
sita¨tsverhalten nicht korrekt beschrieben wird. Sowohl die Kru¨mmung als auch die Aus-
dehnung des Wasserstoff-Signals (Sorte 3) werden durch die Simulation sehr gut wieder-
gegeben. Die Unterschiede in den Intensita¨ten sind vermutlich durch Abweichungen vom
idealen Verhalten der Pulse im Experiment zu erkla¨ren. Aus den gleichen Gru¨nden tritt
im Experiment das Autokorrelations-Signal in Erscheinung.
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Abb. 14.4: (a) 1H-matched-HYSCORE-Spektrum des Cu(II) [A,B-(CH2OH)2-Cav]-
(CH2NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-Carceranden in [D8]-THF bei ei-
ner Temperatur von 10 K. Das Spektrum wurde am Maximum der senk-
rechten Orientierung aufgenommen (Position (2) in Abbildung 13.9 auf
Seite 67). (b) Numerische Simulation des experimentellen Spektrums. Die
Datenanalyse wurde unter den gleichen Bedingungen wie fu¨r das Expe-
riment durchgefu¨hrt.
Die durch die Simulation erhaltenen EPR-Daten (Sorte 3) sind in Tabelle 14.2 auf-
gefu¨hrt. Der dipolare Hyperfein-Wechselwirkungstensor T kann nach Gleichung (4.11) auf
Seite 16 aus den Hyperfein-Kopplungskonstanten bestimmt werden. Mit der Punkt-Dipol-
Na¨herung
r =
3
√
µ0
4pih¯
geβegnβn
T
(14.1)
kann aus dem dipolaren Hyperfein-Wechselwirkungstensor T - der in Gleichung 4.12 auf
Seite 16 definiert wurde - ein Abstand zwischen dem Wasserstoff-Atom und dem pa-
ramagnetischen Zentrum abgescha¨tzt werden. Streng genommen ist die Gleichung nur
fu¨r einen isotropen g-Wert und ein Proton gu¨ltig. Letztere Einschra¨nkung ergibt sich,
da durch die chemische Bindung eines Wasserstoff-Atoms die Spindichte an dessen Kern
vera¨ndert wird. Fu¨r die Berechnung des Abstands nach Gleichung (14.1) muß die Gro¨ße
T aus Tabelle 14.2 noch in Winkelfrequenzen umgerechnet werden. In Komplexen mit
U¨bergangsmetall-Ionen befindet sich das ungepaarte Elektron hauptsa¨chlich in der Na¨he
des U¨bergangsmetall-Zentrums und an den Ligandenatomen der ersten Koordinations-
spha¨re.
Das experimentelle und numerisch simulierte 1H-matched-HYSCORE-Spektrum des
Cu(II) [A,B-(CH2OH)2-Cav]-(CH2NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-Carceranden in [D8]-
THF - gemessen an Position 1 in Abbildung 13.9 auf Seite 67 - sind in Abbildung 14.5
(a) und (b) gezeigt. Die Simulation und deren Datenanalyse wird analog zur vorheri-
gen Beschreibung durchgefu¨hrt. Zusa¨tzlich zur bereits beobachteten Wasserstoff-Sorte 3
ko¨nnen noch die Sorten 1 (Signal III in Abbildung 13.20, Seite 79) und 2 (Signal IV in
Abbildung 13.20) identifiziert werden (Tabelle 14.2). In der Simulation wurden nur die
Signale der Wasserstoff-Sorten 1 und 2 beru¨cksichtigt. Fu¨r die Sorte 2 wird eine sehr gute
U¨bereinstimmung mit dem Experiment erhalten. Dies ist sowohl fu¨r den Signalabstand
von der Antidiagonalen als auch an der gesamten Ausdehnung des Signals zu erkennen.
Fu¨r das gemessene Signal der Sorte 3 wird eine Asymmetrie relativ zur Diagonalen be-
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Tabelle 14.2: Numerisch simulierte Daten fu¨r die verschiedenen 1H-Hyperfein-
Wechselwirkungstensoren im Cu(II) Hemi-Carceranden. Die Daten
beziehen sich auf eine Temperatur von 10 K.
Sorte 1 Sorte 2 Sorte 3
A⊥(
1H) [MHz] 1.10 4.00 −9.65
A‖(
1H) [MHz] 3.85 8.80 10.45
Eulerscher Winkel β [◦] 0.00 0.00 5.00
aiso(
1H) [MHz] 2.02 5.60 −2.95
T (1H) [MHz] 0.92 1.60 6.70
Abstand [nm] 0.44 0.36 0.23
obachtet, die nicht erka¨rt werden kann. Das Programm zur Simulation ermo¨glicht nur
die Darstellung symmetrischer Signale. Es wurde daher ein symmetrisches Signal simu-
liert, das eine mo¨glichst große U¨bereinstimmung zum Spektrum aufweist. Der Abstand
von der Antidiagonalen ist auch fu¨r diese Sorte von Wasserstoff-Atomen sehr gut ge-
geben. Die tatsa¨chliche Ausdehnung des Signals entspricht einem Kompromiß zwischen
beiden gegenu¨ber der Diagonalen beobachteten Signalanteilen. Die verbleibenden Signal-
anteile im experimentellen Spektrum werden der Sorte 1 zugeordnet. Diese Annahme
ergibt sich aus deren gekru¨mmt erscheinender Signatur, die dem Signal in Abbildung
14.4 a¨hnlich ist. Eine Zuordnung der verschiedenen Sorten von Wasserstoff-Atomen zum
Geru¨st des Hemi-Carceranden erfolgt durch einen Vergleich mit den Berechnungen der
Dichte-Funktional-Theorie. Diese Ergebnisse werden in Kapitel 16 referiert.
Abb. 14.5: (a) 1H-matched-HYSCORE-Spektrum des Cu(II) [A,B-(CH2OH)2-Cav]-
(CH2NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-Carceranden in [D8]-THF bei ei-
ner Temperatur von 10 K. Das Spektrum wurde an Position (1) in Ab-
bildung 13.9 auf Seite 67 aufgenommen. (b) Numerische Simulation des
experimentellen Spektrums. Die Datenanalyse wurde unter den gleichen
Bedingungen wie im Experiment durchgefu¨hrt.
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14.3 Kern-Quadrupol-Wechselwirkungstensor des
Stickstoff-Atoms im DMF
Zur Beschreibung von Kernspin-U¨bergangsfrequenzen von Kernen mit einem Kernspin
von I = 1, wie fu¨r das 14N-Atom im Lo¨sungsmittel DMF, mu¨ssen sowohl die Hyperfein- als
auch die Kern-Quadrupol-Wechselwirkung beru¨cksichtigt werden. Der Kern-Quadrupol-
Effekt (engl.: nuclear quadrupole, NQ) verursacht eine mI-abha¨ngige Verschiebung der
Energiezusta¨nde. Die in einem HYSCORE-Experiment gemessenen Korrelations-Signale
dieser Kernu¨berga¨nge (να/νβ) und (νβ/να) ko¨nnen zur Bestimmung der Kern-Quadrupol-
Kopplungskonstanten κ und des Asymmetrie-Parameters η verwendet werden (Kapitel
4.1.4).
Fu¨r Experimente im X-Band (9.3 GHz) ist oftmals die so genannte exact cancellation-
Bedingung erfu¨llt. In diesem Fall sind die Kern-Zeeman- und Hyperfein-Wechselwirkung
von der gleichen Gro¨ßenordnung und es gilt νI ≈ |A/2|/2pi in einem der beiden mS-
Zusta¨nde (mS=+1/2 in Abbildung 14.6). Das Energiezustands-Diagramm fu¨r einen Elek-
tronenspin von S=1/2 (Cu2+) und einen Kernspin von I=1 (14N) ist in Abbildung 14.6
dargestellt.
Abb. 14.6: Energiezustands-Diagramm fu¨r ein S=1/2 (Cu2+), I=1 (14N) Spinsystem
unter einer exact cancellation-Bedingung (νI ≈ |A/2|/2pi). Das effektive
Feld verschwindet fu¨r den Zustand mS=+1/2.
Die Kern-U¨bergangsfrequenzen fu¨r den Zustand, in dem sich die Kern-Zeeman- und
Hyperfein-Wechselwirkungsfelder summieren, werden als Einquantenu¨berga¨nge (engl.:
single quantum, sq) νsq1(2) (∆mI = ±1) und Doppelquantenu¨berga¨nge (engl.: double quan-
tum, dq) νdq (∆mI = ±2) bezeichnet. Fu¨r den Doppelquantenu¨bergang νdq gilt
νdq ≈ 2
[(
|νI |+
∣∣∣∣aiso2
∣∣∣∣
)2
+ κ2(3 + η2)
] 1
2
, (14.2)
was nur unter der Annahme gu¨ltig ist, daß der anisotrope Anteil der Hyperfein-
Wechselwirkung vernachla¨ssigt werden kann. Die Gleichung (14.2) kann unter der ex-
act cancellation-Bedingung verwendet werden, um aus den Kern-Quadrupol-Frequenzen
die isotrope Hyperfein-Wechselwirkungskonstante zu bestimmen. Im elektronischen Spin-
Zustand, in dem sich die Kern-Zeeman und die Hyperfein-Wechselwirkung kompensieren,
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ko¨nnen die Kern-Quadrupol-U¨berga¨nge bei Frequenzen von
ν0 =
e2qQ
2h
η = 2κη (14.3)
ν± =
3e2qQ
4h
(
1±
η
3
)
= κ(3± η) (14.4)
beobachtet werden. Die Einquantenu¨berga¨nge des anderen mS-Zustands sind schwierig
aufzulo¨sen, da sie in nicht-orientierten Proben einer breiten Verteilung unterliegen.
Die in Abha¨ngigkeit der magnetischen Feldsta¨rke aufgenommenen Drei-Puls-ESEEM-
Experimente in Abbildung 14.7 zeigen die U¨bergangsfrequenzen und die Orientierungs-
abha¨ngigkeit der Kern-Quadrupol-Signale fu¨r das 14N-Atom des Lo¨sungsmittels DMF.
Abb. 14.7: Drei-Puls-ESEEM-Spektren des 63Cu15N-Hemi-Carceranden in 14N-
DMF bei einer Frequenz von 9.73 GHz und einer Temperatur von 10
K. Die U¨bergangsfrequenz des Doppelquanten-Signals wird nur durch
den Kern-Zeeman-Effekt bestimmt und weist auf eine rein isotrope 14N-
Hyperfein-Wechselwirkungskonstante hin.
Nach Gleichung (14.2) ist die Doppelquantenfrequenz eine Funktion der - u¨ber
die magnetische Feldsta¨rke B0 abha¨ngigen - Kern-Larmor-Frequenz νI und der
isotropen Hyperfein-Wechselwirkungskonstanten des Stickstoff-Atoms aiso(
14N). Die
U¨bergangsfrequenz des Doppelquanten-Signals in Abha¨ngigkeit von der magnetischen
Feldsta¨rke zeigt, daß die Verschiebung ausschließlich auf den Kern-Zeeman-Effekt
zuru¨ckzufu¨hren ist. Der Hyperfein-Wechselwirkungstensor des 14N-Atoms in DMF ist des-
halb rein isotroper Natur. In Simulationen wird die beste U¨bereinstimmung mit den expe-
rimentell beobachteten Frequenzen fu¨r einen Eulerschen Winkel β des Kern-Quadrupol-
Tensors von 80◦ erhalten. Die EPR-Daten sind in Tabelle 14.3 angegeben.
In Abbildung 14.8 sind das experimentelle (a) und das fu¨r ideale Pulse simulierte (b)
14N-HYSCORE-Spektrum des Cu(II) Hemi-Carceranden in 14N-DMF dargestellt.
Die Intensita¨ten im Spektrum ko¨nnen durch die Simulation nicht beschrieben werden.
Der Grund hierfu¨r ist die Abweichung vom idealen Pulsverhalten im Experiment. Im expe-
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Tabelle 14.3: Numerisch simulierte Daten fu¨r das 14N-Atom des Lo¨sungsmittels DMF. Die
Daten beziehen sich auf eine Temperatur von 10 K.
14N-DMF
aiso [MHz] 2.31
ν0 [MHz] 0.22
ν− [MHz] 2.12
ν+ [MHz] 2.34
κ [MHz] 0.73
η 0.15
Eulerscher Winkel β [◦] 80.00
Abb. 14.8: (a) 14N-HYSCORE-Spektrum in DMF am Maximum von g⊥, 324 mT in Abbil-
dung 13.9 auf Seite 67, und bei einer Temperatur von 10 K. Aus den mit Pfei-
len gekennzeichneten Signalen ko¨nnen die Frequenzen der Kern-Quadrupol-
U¨berga¨nge ν0, ν−, ν+ und νdq erhalten werden (Energieniveau-Diagramm in
Abbildung 14.6). (b) Die numerische Simulation des Spektrums zeigt die im
Experiment beobachteten Korrelations-Frequenzen. Autokorrelations-Signale
sind aufgrund der Annahme idealer Pulse nicht erkennbar.
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rimentellen Spektrum sind nur Korrelations-Signale zwischen der Doppelquantenfrequenz
νdq und den Frequenzen ν0, ν− und ν+ zu beobachten. Autokorrelations-Signale treten in
der Simulation - aufgrund der Annahme von idealen Pulsen - nicht in Erscheinung. Die
Verarbeitung der in der Zeitdoma¨ne aufgenommenen Daten erfolgt fu¨r die numerische
Simulation analog zum Experiment (Kapitel 13.4.3). Fu¨r die Simulation wurden die aus
den Drei-Puls-ESEEM-Experimenten erhaltenen EPR-Daten verwendet. Das Auftreten
der identischen Signalmuster im (+,+)- und (+,-)-Quadranten ist fu¨r das Vorliegen einer
exact cancellation-Bedingung charakteristisch.
Die Messungen und die Simulation beweisen eindeutig eine Koordination zwischen dem
Lo¨sungsmittel und dem Cu(II)-Zentrum des Hemi-Carceranden.
Der Kern-Quadrupol-Tensor kann in der EPR-Spektroskopie sowohl aus experimentel-
len Gru¨nden als auch durch die komplizierte Daten-Analyse nicht hinreichend exakt be-
stimmt werden. Die Koordination des Lo¨sungsmittels DMF ist u¨ber das Sauerstoff-Atom
zu erwarten und erlaubt daher nur einen indirekten Ru¨ckschluß auf das Stickstoff-Atom.
Der Eulersche Winkel β von 80◦ fu¨r den Hyperfein-Wechselwirkungstensor des Stickstoff-
Atoms kann daher nur als ein schwacher Hinweis fu¨r eine Koordination des Lo¨sungsmittels
in der senkrechten Orientierung des Kupfer-g-Tensors gewertet werden. Unterstu¨tzt wird
diese Hypothese durch eine optimierte Struktur des Cu(II) Hemi-Carceranden auf Basis
von DFT-Berechnungen (Kapitel 15).
15 DICHTE-FUNKTIONAL-
BERECHNUNGEN
Zu Beginn des Kapitels werden Absta¨nde typischer Cu2+-Koordinationsverbindungen
vorgestellt. Diese werden mit den geometrischen Parametern des nicht-komplexierten
und doppelt-verbru¨ckten [A,B-(CH2OH)2-Cav]-(CH2NHCH2)2-[(CH2OH)2-Cav]-Hemi-
Carceranden verglichen. Abschließend wird ein potentieller Strukturvorschlag fu¨r den
Cu(II) Hemi-Carceranden vorgestellt, der mit den aus den EPR-Untersuchungen gewon-
nenen Ergebnissen im Einklang steht.
15.1 Berechnungen
Der Hemi-Carcerand weist sowohl benzylische Hydroxyl- als auch sekunda¨re Aminogrup-
pen als potentielle Liganden fu¨r das Cu2+-Ion auf. Als Hinweis auf dessen Koordinations-
eigenschaften werden zum Vergleich typische interatomare Absta¨nde aus der Cambridge-
Struktur-Datenbank (Cambridge Structural Database, CSD) herangezogen [143,144]. Fu¨r
Festko¨rper quadratisch-planarer Metall-Komplexe (M2+ = Cu2+, d9 und Ni2+, d8, low-
spin) mit ausschließlich aliphatischen Alkoholen und Aminen sind die Daten in Abbildung
15.1 angegeben. In diesen Komplexen, die geometrisch sehr a¨hnlich sind, betragen die
mittleren Bindungsla¨ngen M2+· · ·O (hauptsa¨chlich Alkoxide) und M2+· · ·N etwa 2.0 A˚.
In Komplexen mit neutralen Alkoholgruppen vergro¨ßern sich diese Absta¨nde um etwa 0.1
A˚ auf 2.1 A˚.
Abb. 15.1: Ausgewa¨hlte geometrische Parameter (mittlere Absta¨nde in A˚) fu¨r
quadratisch-planare Cu2+- (CuII(O)2(N)2 cisoid and transoid, und
CuII(O)4) und Ni
2+- (NiII(O)4) Komplexe (aliphatische Alkohole
und/oder nur Alkoxide). Die Absta¨nde wurden aus Festko¨rperstrukturen
erhalten (Cambridge Structural Database).
Ein Vergleich dieser geometrischen Daten mit denen der relaxierten und nicht-
96 15. DICHTE-FUNKTIONAL-BERECHNUNGEN
komplexierten Struktur des Liganden aus den semi-empirischen PM3-Rechnungen in den
Abbildungen 12.1 und 15.2 zeigt, daß die beiden Stickstoff-Atome voneinander einen zu
großen Abstand (etwa 5.4 A˚) besitzen um gleichzeitig ein einzelnes Metall-Kation zu ko-
ordinieren. Das gilt fu¨r die cisoide und die transoide Konformation gleichermaßen. In letz-
terem Fall mu¨sste einer der beiden verbleibenden Stickstoff-Liganden am Metall-Ion im
Inneren der Kavita¨t des Hemi-Carceranden positioniert sein. Dies ist in U¨bereinstimmung
mit den EPR-Messungen, die keine Beteiligung der Stickstoff-Atome an der Koordination
des Cu2+-Ions ergeben haben.
Abb. 15.2: Geometrische Parameter fu¨r den nicht-komplexierten Hemi-Carceranden
(oben: Frontalansicht, unten: Seitenansicht) und ausgewa¨hlte atomare
Absta¨nde (in A˚) fu¨r eine potentielle Koordination eines Metall-Kations
(Cu2+, Ni2+). Links sind die benzylischen Hydroxylgruppen des Liganden
nach Außen gerichtet und rechts ins das Innere des Liganden.
Die Sauertsoff-Atome der benzylischen Hydroxylgruppen des freien Hemi-Carceranden
besitzen Absta¨nde in der Gro¨ßenordnung der N· · ·N-Entfernung. Fu¨r beide mo¨glichen
Konformationen, in denen die Hydroxylgruppen des Hemi-Carceranden entweder nach
außen (exohedral) oder nach innen (endohedral) gerichtet sind, betragen die O· · ·O-
Absta¨nde dO···O etwa 8.2-8.9 und 4.7-4.9 A˚ (Abbildung 15.2). Die Absta¨nde zwischen den
Sauerstoff-Atomen erscheinen fu¨r die Koordination eines einzelnen Metall-Ions zu groß, ob-
wohl die O· · ·O-Absta¨nde von etwa 3 A˚ zwischen der Ligandlu¨cke fu¨r eine Komplexbildung
gu¨nstig sind (Abbildung 15.2, unten rechts). In Anbetracht dieser Erkenntnisse u¨ber die
geometrischen Gegebenheiten scheint die Bildung von Addukten einer 2:2-Sto¨chiometrie
(Hemi-Carcerand:Metall-Ion) vernu¨nftig, in der zwei Metall-Ionen durch zwei Hydro-
xylgruppen auf jeder Seite von zwei Hemi-Carceranden komplexiert werden. Dies wa¨re
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sehr a¨hnlich zu den mit Eisen- und Kobalt-Ionen verbru¨ckten Calixaren[4]-Komplexen
der Sto¨chiometrie 2:4, die von Harrison et al. beschrieben wurden [129–131, 145–147].
Klu¨fers et al. fanden variierende Sto¨chiometrien fu¨r mit Metallen verbru¨ckte Cyclo-
dextrine [148–150] oder mit U¨bergangsmetall-Ionen verbru¨ckte Carbohydrat-Strukturen
(Pyranose als aliphatisches 1,2-Diol) [151–157]. Die verschiedenen Koordinationszentren
fu¨r eine 2:2 Sto¨chiometrie im Hemi-Carceranden wa¨ren etwa 9.1 A˚ von einander entfernt.
In einem EPR-Experiment sollten Cu-Cu-Wechselwirkungen bis zu einem Abstand von
15 A˚ beobachtet werden ko¨nnen. Da in den Spektren keine entsprechenden Signale zu
erkennen sind, kann dieser Koordinationstyp ausgeschlossen werden. Ebenso kann keine
Koordination des Metall-Ions durch die Sauerstoff-Atome der Acetalgruppen in den O-
CH2-O-Einheiten vorliegen. Dies wa¨re im Widerspruch zu der in der EPR-Spektroskopie
beobachteten axialen Symmetrie.
Dichte-Funktional-Theorie-Berechnungen vom UB3LYP-Typ mit einer 6-31G-Basis
(Kapitel 11.4, Seite 52) liefern fu¨r einen Metall-Komplex des Hemi-Carceranden (R = n-
Pentyl-Seitenketten wurden durch Wasserstoff-Atome ersetzt) ein vernu¨nftiges Struktur-
modell. Die elektrostatischen Wechselwirkungen der vier Liganden der benzylischen Hy-
droxylgruppen in der endohedralen Konformation mit einem zweifach geladenen Metall-
Ion werden als ausreichend attraktiv gedeutet, um einen stabilen Komplex zu bilden.
Dies ist insbesondere zutreffend, wenn nur zwei oder alle vier Hydroxylgruppen depro-
toniert vorliegen und die Protonen zu den basischen Stickstoff-Atomen verlagert werden.
Geringfu¨gige elliptische Verdrehungen der Cavitand-Spha¨ren ermo¨glichen eine Verringe-
rung der O· · ·O-Absta¨nde auf etwa 2.8 A˚ zwischen jeder Cavitand-Spha¨re und zwischen
den Ligandlu¨cken. Es ergeben sich fu¨r Cu2+- und Ni2+-Ionen nahezu quadratisch-planare
Komplexe. Da die Hydroxylgruppen nicht, wie die Stickstoff-Atome, an einer rigiden Ver-
bru¨ckung der beiden Cavitand-Einheiten teilhaben, sind Ringverzerrungen an ihren Po-
sitionen nicht u¨berraschend. In Abbildung 15.3 sind vollsta¨ndig optimierte Geometrien
dieser Komplexe auf Grundlage der UB3LYP/6-31G -Methode dargestellt. Der Cu2+-
Komplex ist insgesamt neutral und das Cu2+-Ion wird durch vier Alkoholate koordiniert.
Die beiden Stickstoff-Atome liegen in protonierter Form vor. Der Ni2+-Komplex entspricht
dem Typ Ni2+(−OR)2(HOR)2 mit ebenfalls zwei protonierten Stickstoffen und einer Ge-
samtladung von +2. Alle Berechnungen konvergieren zu Strukturen mit ho¨herer Symme-
trie, d. h. C2v fu¨r Cu
2+ und C2 fu¨r Ni
2+. Im letzteren Fall ko¨nnte auch ein schneller Aus-
tausch der Hydroxylprotonen in den ROH· · ·−OR-Fragmenten um das Metall-Zentrum im
zeitlichen Mittel fu¨r eine C2v-Symmetrie sorgen. Die in Abbildung 15.3 gezeigte Geometrie
der Cu(II)-Spezies ist konsistent mit den beobachteten EPR-Daten. Das gilt insbesondere
fu¨r die axiale Symmetrie in der Koordinationsspha¨re des zentralen Metall-Ions. In diesen
quadratisch-planaren Komplexen sind die Metall-Ionen nur leicht aus der Hauptebene der
koordinierenden Sauerstoff-Atome verschoben (Cu2+: 0.191 A˚; Ni2+: 0.339 A˚).
Die bereits in der EPR-Spektroskopie gefundene Pra¨ferenz einer O- gegenu¨ber ei-
ner N-Koordination ist im ersten Augenblick u¨berraschend, aber aus zwei Gru¨nden
versta¨ndlich. Zum einen wird eine chelatisierende Koordination der beiden verbru¨ckenden
Stickstoff-Atome aus geometrischen Gru¨nden eingeschra¨nkt und zum anderen fungieren
die Stickstoff-Atome der Cavitand-Verbru¨ckungen als Base fu¨r die Alkohol-Liganden in
der Lewis-sauren Umgebung des Metall-Kations.
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Abb. 15.3: Vorschlag einer Struktur (Frontal- und Seitenansicht) fu¨r einen
Metall-Komplex des [A,B-(CH2OH)2-Cav]-(CH2NHCH2)2-[(CH2OH)2-
Cav]-Hemi-Carceranden (n-Pentyl-Seitenketten sind durch Wasserstoff-
Atome ersetzt). Links: neutraler Cu(II)-Komplex ([Cu2+(−OR)4]
2−, bei-
de N-Bru¨ckenatome protoniert, Symmetrie C2v, UB3LYP/6-31G Geome-
trie); rechts: entsprechender Ni(II)-Komplex ([Ni2+(−OR)2(HOR)2]
0 mit
einer Gesamtladung von +2, beide N-Bru¨ckenatome protoniert, Sym-
metrie C2, UB3LYP/6-31G optimierte Struktur). Die Koordinations-
geometrie des Kupfer-Komplexes ist im Einklang mit den EPR-Daten
fu¨r eine axiale Symmetrie und eine vierfache Koordination des Zentral-
Ions durch Sauerstoff. Offensichtlich sind die bevorzugt protonierten
Stickstoff-Atome nicht an der Bildung dieser Metall-Komplexe beteiligt.
